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Resumo A necessidade de encontrar alternativas à utilização dos combustíveis fósseis 
para a produção de energia térmica e eléctrica tem conduzido a uma utilização 
crescente da biomassa como combustível sólido. 
Existem várias opções para a conversão energética da biomassa sendo a 
conversão termoquímica, e em particular a combustão em leito fluidizado, a 
mais utilizada atualmente. Esta tecnologia tem-se revelado adequada para 
este tipo de processo, pois permite bastante flexibilidade na utilização de 
diversos tipos de combustíveis, e é bastante eficiente do ponto de vista 
energético. 
A combustão da biomassa em leito fluidizado é influenciada por vários fatores 
como as condições de operação e as características do combustível. É por 
isso, fundamental conhecer a tecnologia de conversão energética e as 
características da biomassa utilizada como combustível, para se conseguir 
atingir boas eficiências de conversão energética. 
No âmbito deste trabalho foi caracterizada biomassa florestal residual existente 
em Portugal, no sentido de estudar a sua influência no processo de combustão 
em leito fluidizado. 
A biomassa florestal residual estudada é derivada do abate de eucalipto e 
pinheiro, e de operações e manutenção florestal, como a acácia. Observou-se 
que após trituração da biomassa e secagem ao ar, para os vários tipos de 
biomassa o teor de humidade variou na gama 10% a 14% (massa, btq), o teor 
de cinzas está na gama 1% a 4% (massa, bs) e o teor de matéria volátil variou 
na gama 80% a 84% (massa, bs). No que respeita à composição elementar o 
teor de carbono variou na gama 45% a 49% (massa, bssc), e o teor de 
hidrogénio na gama 6% a 8% (massa, bssc). Relativamente à análise dos 
elementos químicos solúveis, a biomassa que apresentou valores mais 
elevados foram as folhas e ramos de eucalipto. 
Durante as experiências de combustão no reator de leito fluidizado à escala 
piloto foi avaliado o efeito do tipo de biomassa e da estequiometria no 
desempenho do reator. Foram monitorizadas as temperaturas ao longo do 
reactor e a composição do efluente gasoso em termos de O2, CO2, CO, NO, 
Verificou-se que a estequiometria influencia a concentração dos diferentes 
compostos no efluente gasoso. Observando-se um efeito positivo na 
diminuição de CO quando se aumenta a estequiometria. 
Um aspeto importante a realçar, resulta do facto de ser ter observado que a 
alimentação do combustível sólido tem um papel importante no desempenho 
do processo de combustão. Verificou-se que a existência de irregularidades na 
alimentação do combustível resulta em valores elevados para a concentração 
de compostos como o CO, que para além de ser um poluente é também um 
indicador de ineficiência do processo de combustão. Neste contexto, observou-
se que as características físicas do combustível sólido influenciam o processo 
de alimentação. O combustível derivado de destroçamento de biomassa 
florestal residual resultante do abate de pinheiro exibiu melhores 
características de transporte, e portanto um melhor desempenho do reator de 
leito fluidizado durante o processo de combustão, do que o combustível 
destroçado derivado de eucalipto ou de acácia. 
Contudo, para os vários tipos de biomassa, verificou-se que apesar de 
algumas irregularidades na alimentação do combustível, e que se traduziram 
por flutuações na composição do efluente gasoso, a temperatura no reator 
manteve-se relativamente estável ao longo do tempo. Este comportamento 
reflete as características do leito fluidizado como reactor adequado para a 
combustão de vários tipos de combustível sólido, assim como para amortecer 
as flutuações relacionadas com as características do combustível, e garantir 
desse modo uma operação relativamente isotérmica. 
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Abstract 
 
The need to find alternatives to the use of fossil fuels for the production of 
thermal and electric energy has led to an increased use of biomass as 
solid fuel. 
There are several options for energy conversion of biomass being the 
thermochemical conversion, and in particular the fluidized bed combustion, 
the most widely used. This technology has proved suitable for this type of 
process, it allows considerable flexibility in the use of various types of 
fuels, and is quite efficient from an energy standpoint. 
The combustion of biomass in fluidized bed is influenced by several 
factors such as operating conditions and fuel characteristics. It is therefore 
essential to understand the technology of energy conversion and the 
characteristics of the biomass used as fuel for successfully achieving good 
energy conversion efficiencies. 
In this work was characterized the residual forest biomass in Portugal, in 
order to study their influence on the combustion process in fluidized bed. 
The residual forest biomass studied is derived from the slaughter of 
eucalyptus and pine, forest operations and maintenance such as acacia. It 
was observed that the biomass after grinding and drying at air conditions 
for the several types of biomass the moisture content varied in the range 
10% to 14% (mass, am), the ash content is in the range 1% to 4% (mass, 
db) and volatile matter content varied in the range 80% to 84% (mass, db). 
With respect to elemental composition the carbon content varied in the 
range of 45% to 49% (mass bssc), and the hydrogen content in the range 
of 6% to 8% (mass, bssc). Regarding the analysis of soluble chemical 
elements, the biomass which showed higher values were the leaves and 
branches of eucalyptus. 
During the experiments the combustion reactor in pilot-scale fluidized bed 
were evaluated the effects of the type of biomass and stoichiometry in the 
performance of the reactor. The temperature throughout the reactor and 
the composition of the gaseous effluent in terms of O2, CO2, CO, were 
monitored. It was found that the stoichiometry influences the concentration 
of the different compounds in the gaseous effluent. Observing a positive 
effect on the reduction of CO when stoichiometry is increased. 
One important aspect to underline, derivative from the fact that was 
observed that the feeding of the solid fuel plays an important role in the 
performance of the combustion process. It has been found that the 
irregularities in the fuel supply results in high values for the concentration 
of compounds such as CO, which besides being a pollutant is also an 
indicator of inefficiency of the combustion process. In this context, it is 
noted that the physical characteristics of the solid fuel influencing the 
feeding process. The fuel derived from residual forest biomass chipping 
resulting from slaughter pine showed better transport characteristics, and 
therefore a better performance of the fluidized bed reactor during the 
combustion process comparatively to the fuel derived from eucalyptus or 
acacia. 
However, for the different kinds of biomass, it has been found that 
although some irregularities in the supply of fuel, and which is translated 
by fluctuations in the composition of the gaseous effluent, the temperature 
in the reactor remained relatively stable over time. This behavior reflects 
the characteristics of the fluidized bed as appropriate for the combustion of 
various types of solid fuel, as well as to dampen the fluctuations related to 
the characteristics of the fuel, and thereby ensure a relatively isothermal 
operation. 
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1 INTRODUÇÃO 
O crescimento da população mundial nas últimas décadas, o desenvolvimento industrial e 
tecnológico têm levado a um aumento do consumo de matérias-primas e 
consequentemente ao aumento do consumo de energia necessária à sua conversão em 
bens materiais e, naturalmente, a uma maior produção de resíduos. A pressão exercida 
pelo Homem sobre as funções da biosfera (fornecimento de recursos, assimilação de 
resíduos e fornecimento de serviços ambientais) traduz-se na degradação das condições 
ambientais e sociais, destruição e esgotamento dos recursos naturais e proliferação de 
doenças. Perante a visível deterioração ambiental e social surge a necessidade de alterar 
comportamentos e políticas de desenvolvimento, visando a consciencialização da 
sociedade para a importância da preservação ambiental, a procura de energias menos 
poluentes, renováveis e o reaproveitamento de materiais para produção de energia e 
produção de novas matérias-primas. É neste contexto que surge a biomassa como 
recurso energético renovável, que representa a quarta maior fonte mundial de energia 
primária depois do petróleo, carvão e gás natural. A biomassa apresenta um grande 
potencial como fonte de energia renovável se pensarmos na sua utilização como um 
combustível suplementar para a produção de energia, principalmente em situações onde 
a biomassa constitui a matéria-prima, podendo ser aproveitados os excedentes, os 
materiais rejeitados e os resíduos para a produção de energia. 
1.1 RECURSOS ENERGÉTICOS: FÓSSEIS, RENOVÁVEIS (BIOMASSA) 
A importância da energia no desenvolvimento económico é mundialmente reconhecida e 
referências históricas comprovam que existe uma forte relação entre a disponibilidade de 
energia e a atividade económica. Os recursos energéticos dividem-se em três categorias: 
fósseis, renováveis e nucleares (Demirbas, 2005). Os quais têm um papel fundamental 
no desenvolvimento das sociedades e das suas economias. Durante décadas o 
desenvolvimento esteve assente, principalmente, no uso de combustíveis fósseis 
(petróleo, carvão e gás natural), a sua utilização teve consequências graves na saúde 
humana e ambiental, pois estes são responsáveis pela emissão para a atmosfera, de 
gases como o dióxido de carbono (CO2), compostos de enxofre (SOx), azoto (NOx), 
hidrocarbonetos (HC), e material particulado, prejudiciais para o ambiente e a saúde 
humana. 
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No entanto, por serem um recurso facilmente acessível, de simples utilização, baixo 
preço e por se apresentarem disponíveis em grandes quantidades distribuídas globo, o 
uso de combustíveis fósseis para produção de energia constituiu a primeira opção 
durante muitos anos. Atualmente a biomassa contribui com cerca de 10-15% para o 
consumo total de energia a nível mundial. A biomassa constitui a quarta maior fonte de 
energia a nível mundial, em média, nos países industrializados a biomassa representa 
apenas 9-14% do consumo total de energia (Saidur et al., 2011), mas nos países em vias 
de desenvolvimento representa 50-90% do consumo total de energia. Porém é importante 
referir, que no caso dos países em vias de desenvolvimento, grande parte desta 
biomassa é utilizada ao nível doméstico para a preparação de alimentos e aquecimento 
das habitações (Khan et al., 2009). 
A conversão energética de biomassa não é isenta da emissão de dióxido de carbono, no 
entanto a biomassa como recurso energético é considerada uma fonte de carbono 
renovável, pois o dióxido de carbono emitido durante a sua combustão está relacionado 
com o carbono que foi incorporado pelas plantas durante a fotossíntese (Figura 1.1). No 
entanto, esta questão do balanço neutro de CO2, só se verifica se a taxa de consumo de 
biomassa para combustão não for superior à taxa de crescimento da biomassa, ou seja, 
se a sua utilização for feita de forma sustentável. 
 
 
Figura 1.1 – Biomassa para energia e o CO2 (Adaptado de Energias Renováveis 2013) 
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Em Portugal sempre foi feito o aproveitamento dos recursos florestais sendo este mais 
vocacionado para o uso doméstico. Com a crescente preocupação em diminuir a 
dependência dos combustíveis fósseis e a emissão de compostos poluentes e com o 
desenvolvimento de novas tecnologias, o uso dos recursos florestais para produção de 
energia tem sido cada vez mais uma opção, nomeadamente em unidades industriais que 
utilizam recursos florestais como matéria-prima. 
O território português é coberto em 38% por floresta, no entanto não se verifica o total 
aproveitamento deste recurso energético, o que se traduz no abandono da floresta, 
sendo difícil quantificar o seu verdadeiro potencial energético. Os grandes entraves ao 
uso deste recurso são a falta de equipamento para sistemas de recolha adequados, falta 
de estrutura do sector, falta de tratamento fiscal e a grande competitividade dos sectores 
do gás tem originado uma estagnação no aproveitamento da biomassa florestal como 
fonte de energia (Renováveis, 2013). 
Atualmente apenas se consegue quantificar o potencial da biomassa de proveniência 
florestal, na Tabela 1.1 é apresentada a disponibilidade de biomassa florestal em 
Portugal. 
 
Tabela 1.1 - Potencial disponível de biomassa florestal (Adaptado de Renováveis 2013) 
Tipo de floresta Quantidade [milhões de ton/ano] 
Matos 0,6 
Biomassa proveniente de áreas ardidas 0,4 
Ramos e bicadas 1,0 
Indústria transformadora da madeira 0,2 
Total 2,2 
 
Em Portugal existem oito centrais termoelétricas vocacionadas para a produção de 
eletricidade a partir de resíduos florestais, representando um total de 105MWe de 
potência instalada, em que três das quais estão equipadas com reatores de grelhas (com 
capacidade total acima de 23 MWe) e as restantes com reatores de leito fluidizado 
(Neves, 2013). O governo português espera até 2020 a atingir 250 MWe de eletricidade 
produzida a partir de biomassa derivada de resíduos florestais, onde as instalações 
dedicadas à produção de energia terão uma capacidade unitária típica de 20 MWe. 
Atualmente, para as centrais de produção de eletricidade a partir de biomassa florestal, 
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são necessárias cerca de 1,9kton deste material para produzir 1GWh de eletricidade 
(Neves, 2013). 
Contudo, considerando a capacidade de produção destas instalações, estima-se que 1,2-
1,4 Mton/ano de resíduos florestais sejam utilizadas para a produção de eletricidade em 
Portugal. Espera-se que este valor aumente para cerca de 3Mton/ano quando as novas 
instalações de produção de energia entrarem em funcionamento (Neves, 2013). 
1.2 BIOMASSA 
O termo biomassa é descrito pela Diretiva 2009/28/CE como sendo, a fração 
biodegradável de produtos, resíduos e detritos de origem biológica provenientes da 
agricultura (incluindo substâncias de origem vegetal e animal), da exploração florestal e 
de misturas afins, incluindo da pesca e da aquicultura, bem como a fração biodegradável 
dos resíduos industriais e urbanos. A descrição acima referida inclui uma vasta gama de 
materiais que podem ser utilizados para produzir energia, no entanto, no presente 
trabalho apenas será estudado o potencial e as características da biomassa florestal para 
conversão energética. 
1.2.1 A BIOMASSA ENQUANTO COMBUSTÍVEL 
Diferentes tipos de biomassa florestal têm vindo a ser estudados no que se refere à sua 
adequabilidade para serem utilizados como combustíveis. O valor de determinada 
biomassa enquanto combustível depende das suas características físico-químicas que 
estão diretamente relacionadas com o clima e as condições do solo onde a biomassa 
cresce ou é produzida (McKendry, 2002a). A disponibilidade da biomassa e a existência 
de sistemas de recolha e transporte eficazes são fatores que condicionam a sua 
utilização como combustível para produção de energia. 
A biomassa, enquanto combustível, tem como característica a elevada volatilidade e 
reatividade dos produtos resultantes da sua conversão termoquímica. Contudo, por 
unidade de massa contém menos carbono, mais oxigénio e menor poder calorifico 
quando comparada com os combustíveis fósseis (p. ex, carvão), o que juntamente com 
os elevados teores de humidade e cinza que, por vezes, apresenta pode conduzir a 
problemas na ignição e manutenção do processo de conversão energética que se podem 
traduzir em elevadas emissões de poluentes e em problemas de manutenção da 
tecnologia utilizada para a conversão energética (Demirbas, 2004). Assim é fundamental 
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estudar os diferentes tipos de biomassa e a sua potencialidade enquanto combustível 
para que, quando utilizada para produção de energia, se consiga atingir níveis de 
conversão energética ótimos. 
1.2.2 COMPOSIÇÃO E PROPRIEDADES DA BIOMASSA 
A composição da biomassa tem uma grande influência na escolha da tecnologia que 
mais se adequa ao processo de conversão energética. O conhecimento da composição 
dos combustíveis permite compreender qual o seu comportamento e adequabilidade a 
cada processo de conversão e em último caso quais os problemas ambientais resultantes 
da sua utilização. 
É possível dividir as características dos combustíveis derivados de biomassa em dois 
grandes grupos: (a) a composição elementar, que se refere ao conteúdo em carbono (C), 
hidrogénio (H), oxigénio (O), azoto (N) e enxofre (S); (b) e a composição próxima que se 
refere aos teores que a biomassa apresenta em humidade, matéria volátil, carbono fixo e 
cinzas. É importante referir que a incidência de cada componente varia consoante o tipo 
de biomassa a que respeita, isto é, tipo de tecido da planta, estado e condições de 
crescimento. A composição elementar típica de combustíveis derivados de biomassa é 
apresentada na Tabela 1.2, sendo os valores referidos em base seca sem cinza. 
 
Tabela 1.2 - Composição elementar típica de combustíveis derivados de biomassa (Neves, 
2013) 
Elemento Símbolo % (massa, bssc) 
Carbono C 45-55 
Hidrogénio H 5-7 
Oxigénio O 35-50 
Azoto N <3 
 
O conhecimento da composição próxima é de grande relevância uma vez que esta tem 
grande influência no que diz respeito ao processo de conversão, à forma como este 
ocorre e à quantidade de energia que fica disponível. 
A biomassa quando recolhida apresenta teores de humidade muito elevados cerca de 
60% (massa, btq), este valor diminui para 10%-15% após secagem ao ar (Neves, 2013). 
O conteúdo em cinzas e a sua composição é variável consoante o tipo de biomassa. 
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Tipicamente as cinzas de biomassa são constituídas maioritariamente por Si, Al, Fe, Ti, 
Ca, Mg, Na, K, P e S, os teores de cinzas para biomassa de origem florestal estão muitas 
vezes abaixo de 1% (massa, bs) (Khan et al., 2009), embora para biomassas herbáceas 
e de origem agrícola de possam ser atingidos teores de cinza de 5,7% (massa, bs). Os 
combustíveis derivados de biomassa apresentam normalmente um grande teor em 
voláteis o que se traduz numa rápida capacidade de ignição mesmo a baixas 
temperaturas (Khan et al., 2009). O teor em voláteis pode variar entre 48%-86% (massa, 
bs) (Vassilev et al., 2010). 
No processo de conversão termoquímica da biomassa, após ser libertada a fração volátil, 
resta uma fração sólida, normalmente designada de carbono fixo, e que inclui a fração 
inorgânica (cinza), carbono, algum hidrogénio e oxigénio. O teor em carbono fixo está 
dependente dos teores em cinzas e voláteis e pode variar numa gama de 12,3%-26,3% 
(massa, bs) para biomassa de origem florestal (Vassilev et al., 2010). 
1.3 OBJETIVOS DO TRABALHO 
O presente trabalho teve como objetivos: i) caracterizar diferentes tipos de biomassa 
florestal residual existentes em Portugal e com potencial para utilização em conversão 
energética, nomeadamente combustão, ii) estudar o processo de combustão dos 
diferentes tipos de biomassa selecionados num reator de leito fluidizado à escala piloto, 
iii) avaliar a influência dos diferentes tipos de biomassa durante o processo de 
combustão, iv) caracterizar o efluente gasoso emitido durante as experiências de 
combustão. 
1.4 ESTRUTURA DA TESE 
Este trabalho encontra-se dividido em cinco capítulos. No primeiro capítulo foi feita uma 
abordagem aos recursos energéticos em particular da biomassa abordando a sua 
utilização em Portugal como combustível e apresentada a sua composição 
No Capítulo 2 é feita uma revisão bibliográfica sobre a conversão energética da 
biomassa, nomeadamente a combustão em leito fluidizado borbulhante, as variáveis que 
afetam o processo de combustão, as emissões gasosas que dele resultam e as 
vantagens de utilização deste tipo de tecnologias.  
Rita Teixeira  
Universidade de Aveiro  19 
O trabalho experimental desenvolvido é apresentado no Capítulo 3, onde é descrita a 
instalação de combustão utilizada e as condições de operação, bem como uma 
caracterização dos combustíveis utilizados. 
No Capítulo 4 é feita a análise dos resultados das experiências de combustão realizadas 
durante o trabalho. 
Por último no Capítulo 5 são apresentadas as principais conclusões retidas da discussão 
dos resultados.
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2 CONVERSÃO ENERGÉTICA DA BIOMASSA 
A biomassa pode ser convertida em energia útil através de diferentes métodos como a 
conversão termoquímica e bioquímica. O mais importante é a conversão termoquímica 
onde processos como a combustão, gasificação e pirólise são utilizados para obter 
energia a partir da biomassa, Figura 2.1 (Saidur et al., 2011). A escolha do tipo de 
processo está condicionada por diferentes fatores como o tipo e a disponibilidade da 
biomassa, o produto final que se pretende obter através da sua conversão, os requisitos 
e normas ambientais impostos, as condições económicas e as especificidades do projeto 
(McKendry, 2002b). 
 
 
Figura 2.1 - Esquema ilustrativo dos diferentes processos de conversão térmica da 
biomassa (Adaptado McKendry 2002b) 
 
Este trabalho foca-se apenas na conversão térmica, mais especificamente no processo 
de combustão. Existem várias tecnologias disponíveis para a combustão da biomassa, 
Figura 2.2, sendo as principais as fornalhas de grelha e de leito fluidizado (borbulhante ou 
circulante). A combustão da biomassa em leito fluidizado é reconhecida como sendo a 
mais adequada, embora a sua aplicação esteja direccionada para a aplicação em grande 
escala. Esta tecnologia em comparação com as restantes apresenta  maior viabilidade 
económica e fiabilidade tecnológica. A tecnologia utilizada neste trabalho foi o reator de 
leito fluidizado borbulhante. Nos pontos que se seguem é feita uma descrição deste tipo 
de reatores, do seu funcionamento e da forma como o processo de combustão neles 
ocorre. 
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Figura 2.2 - Tecnologias de combustão, a) combustão em grelha, b) combustão em leito fluidizado 
borbulhante e c) combustão em leito fluidizado circulante, respetivamente (Adaptado Loo & Koppejan 
2008) 
2.1 REATOR DE LEITO FLUIDIZADO BORBULHANTE 
No reator de leito fluidizado podem ser distinguidas duas secções, Figura 2.3, o leito e o 
freeboard. Estas duas secções constituem a câmara de combustão, sendo que o 
freeboard corresponde à zona acima do leito. Na zona inferior ao leito está instalada uma 
placa de distribuição através da qual é injetado o ar primário que lhe confere o movimento 
de fluidização. O ar de combustão secundário é injetado na zona do freeboard (Basu, 
2006). 
 
 
Figura 2.3 - Diferentes secções do leito fluidizado 
Rita Teixeira  
Universidade de Aveiro  23 
O regime de fluidização é mantido através da injeção de ar no leito, que flui, num 
movimento ascensional, através das partículas que o constituem. Se a quantidade de ar 
injetada for tão baixa que não provoque alterações ao estado estacionário do leito este é 
classificado como leito fixo. Contudo à medida que se aumenta a velocidade do ar o leito 
vai expandir até que a força ascendente do ar iguala o peso das partículas do leito, 
atingindo-se assim a velocidade mínima de fluidização. Se a condição mínima de 
fluidização for ultrapassada, como resultado do aumento do caudal de ar que atravessa o 
leito, o ar passará a escoar-se sobre a forma de bolhas, sendo assim atingida a condição 
de fluidização característica dos reatores de leito fuidizado borbulhante, Figura 2.4. Para 
caudais de ar mais elevados o movimento do material constituinte do leito torna-se mais 
intenso e a velocidade terminal das partículas pode ser excedida o que leva ao 
arrastamento de sólidos constituintes do leito, ao longo do freeboard, pelos gases de 
exaustão e consequentemente para fora da câmara de combustão (Kunni & Levenspiel, 
1991). 
A temperatura de combustão de um reator de leito fluidizado deve ser mantida na gama 
dos 800-900ᵒC através da extração de calor a partir da zona de combustão ou pela 
injeção de água diretamente no leito, através de sondas de refrigeração (Basu, 2006). 
 
 
Figura 2.4 - Diferentes fases do fenómeno de fluidização (Adaptado Kunni & Levenspiel 
1991) 
2.2 COMBUSTÃO EM LEITO FLUIDIZADO BORBULHANTE 
A combustão da biomassa é um processo complexo que consiste em reações 
homogéneas e heterogéneas que ocorrem paralelamente. Uma correta compreensão 
deste processo em reatores de leito fluidizado borbulhante (LFB) é fundamental para 
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estabelecer o controlo adequado das condições de combustão, uso de aditivos e as 
condições de tratamento dos gases de combustão, de forma a minimizar os problemas 
operacionais e os impactos ambientais resultantes da combustão de biomassa em leito 
fluidizado (Tarelho et al., 2011). 
Uma partícula de biomassa sólida, quando submetida a elevadas temperaturas (800-
900ᵒC) e atmosferas oxidantes, compreende uma sequência etapas, que incluem a 
secagem, a desvolatilização, a combustão do carbonizado e dos voláteis (Tarelho et al., 
2011). Cada uma destas fases (Figura 2.3) ocorre em tempos diferentes e em zonas 
distintas do reator de leito fluidizado. A seguir apresenta-se cada uma destas etapas na 
sua sequência bem como a sua distribuição ao longo do reator: 
 
 Secagem: este processo ocorre assim que a partícula de biomassa é 
alimentada ao reator, nesta fase toda a humidade contida no combustível é 
evaporada. Este processo, dentro do reator, ocorre a temperaturas 
superiores a 150 ᵒC e consome energia libertada durante o processo de 
combustão (Basu, 2006).  
 Desvolatilização: refere-se ao processo de decomposição térmica de uma 
partícula de biomassa, sem ocorrência de combustão da fracção sólida. 
Uma série de fenómenos complexos (físicos e químicos) ocorre durante 
este processo que se inicia lentamente a temperaturas inferiores a 350 ᵒC, 
desencadeando-se de forma relativamente rápida para temperaturas 
acima dos 700 ᵒC. A composição dos produtos resultantes desta reação é 
função da temperatura, pressão e composição do gás durante a 
desvolatilização. Os principais produtos gasosos presentes nos voláteis 
são H2O, CO2, CO, H2, CH4 e alcatrões. Para além destes voláteis é ainda 
produzido carbonizado (Basu, 2006). De uma forma geral a reação de 
desvolatilização pode ser representada pela seguinte equação (Demirbas 
and Arin, 2010): 
Biomassa  Carbonizado + Matéria Volátil 
 Combustão do carbonizado e dos voláteis: este processo ocorre na 
sequência da desvolatilização da biomassa e representa a oxidação do 
carbonizado formado. A combustão do carbonizado é uma das mais 
importantes pois fornece, praticamente, toda a energia necessária para a 
ocorrência das reações endotérmicas. O carbonizado é maioritariamente 
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constituído por carbono e cinzas, da sua oxidação resultam produtos com 
o CO2 e H2O. Esta reação ocorre numa gama de temperaturas entre os 
700 - 1500ᵒC (Basu, 2006). 
 
Cada uma das etapas anteriormente descritas ocorre em zonas distintas ao longo do 
reator. A secagem da partícula de biomassa ocorre logo que esta entra na câmara de 
combustão, ou seja, na zona superior do freeboard, caso a biomassa seja adicionada na 
parte superior do reator. A partícula dentro do reator tem um movimento descendente, 
por isso, a partícula já seca irá sofrer desvolatilização na zona de transição entre o 
freeboard e o leito. Por fim a combustão dos carbonizados e da matéria volátil ocorre em 
duas zonas distintas devido à natureza dos produtos que gera. Os voláteis sofrem 
combustão na zona do freebord e os carbonizados no leito do reator, dando origem aos 
gases de combustão que serão libertados para a atmosfera após passarem pelo sistema 
de despoeiramento (ciclone e filtro de mangas). Os carbonizados dão também origem às 
cinzas de fundo que se misturam com as partículas do leito, as cinzas de fundo são 
removidas quando se renova o leito do reator (Gómez-Barea and Leckner, 2010). 
2.3 VARIÁVEIS QUE AFETAM O PROCESSO DE COMBUSTÃO 
O processo de combustão pode ser afetado por diferentes variáveis como a humidade e 
o poder calorifico do combustível, a temperatura, o tempo de residência do combustível 
na câmara de combustão, estequiometria e mistura do ar de combustão. O conteúdo em 
humidade do combustível varia consideravelmente consoante o tipo de biomassa e a 
forma como esta é armazenada. Teores de humidade muito elevados podem levar à 
redução da temperatura máxima de combustão que é possível atingir. É por isso, 
necessário em alguns casos secar a biomassa antes de esta ser utilizada no processo de 
combustão (Loo and Koppejan, 2008). 
A energia de um combustível (biomassa) é avaliada através do seu poder calorífico, 
sendo que este é afetado diretamente pelo teor em humidade. Dado que a humidade da 
biomassa ocorre com água no estado líquido nos poros ou adsorvida, é necessário 
despender o calor latente de evaporação para a água passar à fase de vapor. Assim 
biomassa com elevados teores de humidade tem baixo poder calorifico, logo para que a 
reação de combustão seja autossustentável torna-se necessário secar a biomassa antes 
da sua utilização (Loo & Koppejan 2008). 
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A temperatura, o tempo de residência da biomassa na câmara de combustão, a 
estequiometria e a mistura do ar são variáveis importantes no processo de combustão 
uma vez que uma inadequada mistura do ar de combustão com o combustível na 
câmara, a falta de ar de combustão, baixas temperaturas e tempos de residência muito 
baixos, podem levar à combustão incompleta e consequentemente à emissão de uma 
maior carga poluente (Loo & Koppejan 2008). A estequiometria (excesso de ar) tem um 
papel fundamental na emissão de gases poluentes, na medida em que o aumento ou 
diminuição do excesso de ar influencia a concentração de compostos poluentes nos 
gases de exaustão (Tarelho et al., 2011). 
2.4 EMISSÕES GASOSAS RESULTANTES DA COMBUSTÃO DE BIOMASSA EM LEITO 
FLUIDIZADO BORBULHANTE 
A combustão em leito fluidizado tem vindo a tornar-se uma das técnicas mais utilizadas 
atualmente devido à sua grande flexibilidade e facilidade de operação, à elevada 
eficiência de conversão e ao baixo impacto ambiental (Khan et al., 2009). No entanto, 
apesar da vantagem que apresenta, no que diz respeito aos baixos níveis de emissões 
gasosas, não se pode considerar que esta tecnologia seja uma fonte limpa de produção 
de energia, sendo fundamental compreender o impacto que estas têm sobre o meio 
ambiente e a saúde humana e procurar soluções que visem a sua minimização. 
Para além dos produtos maioritários resultantes da combustão em leito fluidizado da 
biomassa, CO2 e H2O, as emissões gasosas incluem poluentes que estão associados à 
combustão incompleta (CO, hidrocarbonetos e partículas carbonizadas), à operação da 
instalação e às propriedades físico-químicas do combustível (NOx, N2O, SO2, HCl e 
cinzas) (Tarelho et al., 2011). 
Assim sendo os poluentes podem ser classificados em dois grupos, poluentes 
inqueimados e os produzidos durante o processo de combustão. Os inqueimados são o 
resultado de uma combustão incompleta e uma má operação da instalação, ou seja, 
baixas temperaturas de combustão, mistura insuficiente do combustível com o ar de 
combustão e baixos tempos de residência dos gases de combustão na câmara de 
combustão, o que leva à emissão de CO, hidrocarbonetos e partículas de carbono. Para 
minimizar estas emissões devem ser criadas condições de operação da instalação para 
que o processo de combustão seja o mais eficiente possível, para isso é fundamental que 
o combustível e o ar de combustão sejam corretamente misturados, a temperatura de 
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combustão e os tempos de residência dos gases na câmara de combustão devem ser 
adequados de forma a evitar a emissão destes poluentes (Khan et al., 2009). 
Por outro lado, os poluentes produzidos durante o processo de combustão são resultado 
do tipo de combustível utilizado que influência a composição final dos gases de 
combustão, pelo que deve ser realizado um cuidadoso estudo das suas características 
físico-químicas, com o objetivo de selecionar o combustível que melhor se adeque ao 
processo de combustão, esta escolha deve ser feita tendo também em conta a legislação 
do país a que se refere sobre as emissões de poluentes para a atmosfera. 
É possível encontrar na literatura diferentes estudos que discutem os mecanismos de 
formação e os efeitos dos diferentes tipos de poluentes acima mencionados. Khan et al. 
2009 apresenta uma descrição detalhada dos mecanismos e efeitos dos poluentes 
resultantes da combustão de biomassa em leito fluidizado bem como das medidas a 
aplicar para minimizar a sua formação. Abaixo é apresentado um grupo de poluentes que 
se considerou terem maior importância. 
 
 Monóxido de carbono (CO): a sua presença nos gases de combustão 
deve-se a baixas temperaturas, a tempos de residência limitados, a 
deficiência de oxigénio, a mistura insuficiente e à composição do 
combustível. Entre as medidas de minimização estão a escolha de 
equipamentos com um maior volume de freeboard, maior tempo de 
residência, maior temperatura, e no que respeita às condições de 
operação adequar o caudal de alimentação, a introdução de ar de 
combustão e as condições de mistura (Khan et al., 2009). 
 Óxidos de azoto (NOx): estes incluem espécies como NO e o NO2, a sua 
presença deve-se à ocorrência de temperaturas muito elevadas durante o 
processo de combustão, como resultado de reações envolvendo as 
ligações de azoto existentes no combustível, de reações rápidas que se 
desenvolvem na zona da chama e devido também a mecanismos 
envolvendo óxido nitroso. Existem várias medidas que podem ser 
consideradas para minimizar a formação destes compostos, 
nomeadamente, o controlo temperatura de operação, do excesso de ar e a 
adição do combustível de forma faseada (Khan et al., 2009). 
 Óxidos de enxofre (SOx): estes incluem espécies como SO2, SO3 e 
sulfatos alcalinos, as ligações de enxofre presentes nos combustíveis 
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fazem com que durante a combustão se produzam compostos seus 
derivados. Uma forma de minimizar a sua ocorrência é adicionar 
adsorventes (cal ou dolmite) durante a combustão (Khan et al., 2009). 
 Partículas: a combustão de biomassa leva à emissão de níveis 
relativamente altos de partículas, sendo que a distribuição de tamanho das 
partículas varia consoante o tipo de unidade de combustão, do 
combustível, e das condições operatórias. As partículas emitidas podem 
ser classificadas em três classes: i) as resultantes de combustão 
incompleta (fuligem, alcatrões e carbonizados), ii) partículas resultantes do 
material orgânico contido nas cinzas (Khan et al., 2009) e iii) as partículas 
constituídas pela fração inorgânica (cinzas) da biomassa, e as partículas 
finas resultantes do atrito entre as partículas do leito. A emissão de 
partículas pode ser controlada adequando as condições de operação do 
sistema por forma a minimizar a sua emissão. Existem também sistemas 
de despoeiramento que podem ser adotados para minimizar as emissões 
de partículas, por exemplo, precipitadores electrostáticos, ciclones e filtros 
de mangas. 
2.5 VANTAGENS E DESVANTAGENS DA COMBUSTÃO DE BIOMASSA EM LEITO 
FLUIDIZADO BORBULHANTE 
Como qualquer equipamento e tecnologia também os reatores de leito fluidizado 
apresentam algumas limitações. Para uma correta operação deste equipamento é 
fundamental ter presentes as suas limitações, por forma a ser possível encontrar 
soluções que visem atenuar essas limitações e tirar partido das capacidades do 
equipamento. Assim sendo os leitos fluidizados apresentam várias vantagens e 
desvantagens durante a sua operação (Kunni and Levenspiel, 1991). As vantagens dos 
leitos fluidizados são as que a seguir se apresentam: 
 O comportamento heterogéneo das partículas, depois da alimentação, 
permite que a operação seja controlada de forma simples; 
 A rápida mistura dos sólidos potencia o comportamento isotérmico das 
partículas no leito, facilitando o controlo da operação de forma simples e 
em tempo real; 
 Em consequência da boa mistura de sólidos, o reator apresenta uma 
grande inércia térmica, que permite atenuar as flutuações de temperatura. 
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Não respondendo de forma imediata a alterações nas condições de 
operação e proporciona uma margem de segurança para picos de 
temperatura que possam ocorrer derivados de alterações nas 
características do combustível e problemas ao nível da sua alimentação. 
 A transferência de calor entre o leito fluidizado e as partículas imersas é 
elevada pelo que não é necessário que as partículas possuam uma 
grande área superficial; 
 
As desvantagens que os leitos fluidizados apresentam são: 
 Caso se pretenda operar com leitos de partículas mais finas no reator de 
leito fluidizado podem ocorrer dificuldades no contacto do gás com as 
partículas. Este problema toma particular relevância quando se pretende 
ter uma elevada conversão dos gases de reação ou quando é necessário 
potenciar uma reação intermédia; 
 A rápida mistura de sólidos no leito leva a que o tempo de residência no 
reator não seja igual para todas as partículas. Para o caso especifico 
tratamento de resíduos, onde é necessária uma elevada taxa de 
conversão e um tempo de residência mínimo para todas as partículas, este 
problema leva à formação de um produto heterogéneo e a um mau 
desempenho do reator; 
 As partículas de menor tamanho podem ser arrastadas na corrente 
gasosa. Os sistemas de combustão devem estar equipados com sistemas 
de recuperação destas partículas, normalmente ciclones, para as fazerem 
regressar ao leito caso seja necessário para a operação do reator ou para 
prevenir a sua libertação para a atmosfera acautelando possíveis danos no 
ambiente; 
 
Como resultado do atrito causado pelas partículas do leito estes equipamentos estão 
sujeitos a um grande desgaste dos componentes que os constituem sendo frequente 
observar fenómenos de erosão e abrasão. 
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3 TRABALHO EXPERIMENTAL 
No presente capítulo são apresentados os combustíveis sólidos selecionados e descrito o 
pré-tratamento a que foram submetidos. É também apresentada a instalação de 
combustão utilizada para a realização das experiências, os seus sistemas acessórios e 
funcionamento. 
3.1 COMBUSTÍVEIS SÓLIDOS 
Neste trabalho foram analisados diferentes tipos de biomassa a serem utilizados como 
combustíveis, algumas já utilizadas a nível industrial para produção de energia térmica e 
elétrica, como os resíduos do abate de pinheiro e de eucalipto. Os vários tipos de 
biomassa utilizados neste trabalho são apresentados na Tabela 3.1. 
 
Tabela 3.1 - Tipos de biomassa utilizados e a sua natureza 
Combustível Nomenclatura Natureza do combustível 
Pinheiro P 
Resíduos de abate de pinheiro, contendo 
troncos com diâmetro inferior a 8cm (madeira e 
casca) e folhas 
Eucalipto E 
Resíduos de abate de eucalipto, contendo 
troncos com diâmetro inferior a 8cm (madeira e 
casca) e folhas 
Troncos de 
eucalipto com 
casca 
ETC 
Resíduos de abate de eucalipto, contendo 
troncos com diâmetro inferior a 8cm (madeira e 
casca), e sem folhas 
Troncos de 
eucalipto sem 
casca 
ETSC 
Resíduos de abate de eucalipto contendo 
troncos com diâmetro inferior a 8cm (madeira 
sem casca), sem folhas 
Folhas e ramos de 
eucalipto EFR 
Resíduos de abate de eucalipto contendo 
apenas ramos com diâmetro inferior a 1cm e 
folhas 
Mistura 
75% P + 25% E Mistura em diferente frações dos resíduos de 
abate de pinheiro e de eucalipto (depois de 
serem submetidos ao pré-tratamento) 
50% P + 50% E 
25% P + 75% E 
Acácia A Arbustos de pequeno porte contendo troncos (madeira e casca), ramos e folhas 
Acácia lixiviada AL 
Arbustos de pequeno porte contendo troncos 
(madeira e casca), ramos e folhas. Sujeitas a 
um processo de lixiviação natural 
 
Para além da caracterização físico-química da biomassa, na perspectiva da sua utilização 
como combustível, foi necessário proceder-se a um pré-tratamento da biomassa a utilizar 
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nas experiências de combustão. O objetivo deste pré-tratamento foi o de garantir que as 
propriedades físicas, nomeadamente o tamanho de partícula, da biomassa fossem 
adequadas para garantir o bom funcionamento do sistema de alimentação e, 
consequentemente, o bom desempenho do reator de leito fluidizado. O pré tratamento 
passou por um refinamento das características físicas (redução do tamanho das 
partículas para dimensões adequadas ao sistema de alimentação) e também 
características químicas (remoção de inorgânicos por lixiviação) este último tratamento foi 
realizado em anos anteriores, não sendo, por isso, aqui descrito. 
3.2 PRÉ-TRATAMENTO DA BIOMASSA 
3.2.1 RECOLHA 
Depois de selecionados os tipos de biomassa a utilizar nas experiências, foi realizada a 
sua recolha na floresta. O eucalipto (Figura 3.1) e a acácia foram recolhidos em locais 
distintos: i) o eucalipto, num local onde estava a ser removida madeira para a indústria de 
pasta e papel, tendo sido apenas recolhidos os troncos e folhas e ramos mais finos que 
ficaram no local após o abate dos eucaliptos, e ii) a acácia foi cortada, especificamente 
para as experiências, numa zona florestal. A acácia lixiviada, o pinheiro e algum do 
eucalipto utilizados nas experiências de combustão foram recolhidos e sofreram pré 
tratamento em resultado de atividades de outro grupo de trabalho 
 
 
Figura 3.1 - Troncos, folhas e ramos de eucalipto empilhados após recolha na floresta 
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3.2.2 DESCASQUE E DESTROÇAMENTO 
Posteriormente à recolha, foi retirada a casca a uma parte dos troncos de eucalipto para 
depois se proceder ao destroçamento desta madeira sem casca (Figura 3.2) e dos 
restantes tipos de biomassa selecionadas. 
 
 
Figura 3.2 - Biomassa derivada de eucalipto: a) aspeto dos troncos de eucalipto após 
descasque, b) aspeto macroscópico dos troncos de eucalipto descascado após 
destroçamento 
 
O destroçamento foi realizado recorrendo a um equipamento mecânico que opera com 
uma combinação de martelos e facas (Figura 3.3). 
 
 
Figura 3.3 - Destroçador de biomassa 
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3.2.3 SECAGEM 
Após o destroçamento, a biomassa foi deixada a secar ao ar (Figura 3.4), de modo a 
reduzir a possibilidade de degradação do material após o seu armazenamento em sacos. 
Depois da secagem da biomassa ao ar foi determinado o teor de humidade que esta 
apresentava; estes resultados são apresentados na secção 4.1 (resultados da 
caracterização físico química da biomassa a utilizar como combustível). 
 
 
Figura 3.4 - Folhas de biomassa trituradas a secar ao ar livre 
3.2.4 CRIVAGEM 
Para garantir a homogeneidade dos combustíveis e assegurar uma adequada 
alimentação do reator durante as experiências de combustão, a biomassa sofreu um 
processo de crivagem manual (após secagem ao ar), com recurso a um crivo com malha 
quadrada inferior a 10 mm. 
Porém, durante o teste do sistema de alimentação (ao reator) com os tipos de biomassa 
selecionados abaixo de 10 mm, verificou-se que nalguns casos (por exemplo com 
eucalipto destroçado) poderiam ocorrer irregularidades na alimentação, e inclusivamente 
paragem do sistema de alimentação (sem-fim). Para contornar este problema e tornar o 
processo de alimentação mais regular, alguns tipos de biomassa foram novamente 
crivados, agora com uma malha quadrada de 5mm, possibilitando a remoção de fibra 
agregada e de algum material que o crivo de 10 mm não conseguiu reter devido à sua 
forma agulhada; exemplos do material obtido neste processo são apresentados na Figura 
3.5. 
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Figura 3.5 - Aspeto macroscópico das frações de biomassa crivadas utilizadas nas 
experiências de combustão: (a) Fração de tronco mais casca de eucalipto <5mm, (b) Fração 
de tronco sem casca de eucalipto <5mm, (c) Fração de folhas e ramos de eucalipto <5mm, 
(d) Fração de acácia <5mm e (e) Fração de pinheiro <10mm
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3.3 INFRAESTRUTURA EXPERIMENTAL 
Para a realização de uma das componentes experimentais, a combustão de biomassa, foi 
utilizada uma instalação com reator de leito fluidizado borbulhante, à escala piloto, 
instalado no Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro. Na 
Figura 3.6 apresenta-se uma imagem da instalação experimental utilizada nas 
experiências de combustão. 
 
Figura 3.6 - Instalação experimental de combustão em leito fluidizado à escala piloto 
 
A infraestrutura experimental é formada por um reator de leito fluidizado, com 0,25 m de 
diâmetro interno e 3 m de altura. O reator é constituído por uma câmara de combustão 
(leito mais freeboard), sendo o leito composto areia (maioritariamente constituída por 
quartzo) com diâmetro de partícula na gama 0,250 - 0,710 mm. Na zona inferior ao leito 
está instalada uma placa de distribuição de ar constituída por 19 injetores, orientados 
perpendicularmente ao escoamento gasoso, responsáveis pela injeção de ar primário. 
Antes da sua introdução no leito o ar primário é aquecido num forno elétrico instalado na 
base do reator (apenas durante o pré-aquecimento). O reator está também equipado 
com: um queimador de gás propano, uma sonda de zircónio para leitura da concentração 
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de O2, um sistema de alimentação de biomassa, um sistema de arrefecimento, um 
conjunto de sondas para amostragem gasosa, monitorização da pressão e temperatura e 
para arrefecimento. Um ponto para a introdução de ar secundário, na parte superior do 
reator, e outro para descarga do leito, na parte inferior. Na Figura 3.7 é apresentada uma 
representação esquemática da instalação experimental à escala piloto. 
 
 
Figura 3.7 - Esquema da instalação de leito fluidizado à escala piloto 
3.3.1 SISTEMA DE ALIMENTAÇÃO DA BIOMASSA 
O sistema de alimentação de biomassa, Figura 3.8, encontra-se instalado na parte 
superior do reator sendo constituído por um reservatório e por um sistema de 
doseamento do tipo sem-fim. Este sistema de alimentação foi dimensionado de forma a 
ser possível uma variação do caudal de alimentação admitido ao reator bem como o tipo 
de biomassa. 
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Figura 3.8 – Silo de biomassa que faz parte do sistema de alimentação de biomassa ao 
reator de leito fluidizado 
 
Dada a variedade de combustíveis derivados de biomassa com que é possível operar e 
tendo os mesmos características físico-químicas distintas que influenciam a operação de 
combustão, é necessário ajustar os caudais de admissão ao tipo de biomassa que se 
está a utilizar. Assim para que seja possível um controlo rigoroso do caudal de biomassa 
admitido ao reator é utilizado um variador de corrente elétrica (Dinverter), que permite a 
variação da velocidade de rotação do motor possibilitando desta forma a regulação do 
caudal mássico da alimentação.  
Para que sejam adicionadas as quantidades de combustível pretendidas é necessário 
proceder à calibração do sistema de alimentação de combustível. No Capítulo 4, Figura 
4.3 é apresentado o gráfico do caudal alimentado ao reator em cada experiência de 
combustão em função do indicador utilizado. 
Um dos aspetos críticos num sistema de combustão é a alimentação do combustível. A 
alimentação deve ser realizada de forma regular, e para o efeito as características físicas 
do combustível são um fator importante para garantir a conversão eficiente do 
combustível e um bom desempenho da instalação. As características e alimentação 
refletem-se na uniformidade da composição dos produtos gasosos resultantes do 
processo de combustão e na temperatura do reator. 
3.3.2 SISTEMA DE REFRIGERAÇÃO 
Durante a combustão da biomassa no reator de leito fluidizado é libertada uma grande 
quantidade de energia sob a forma de calor As elevadas temperaturas que ocorrem 
durante o processo de combustão podem levar à degradação dos materiais constituintes 
do reator e dos seus equipamentos acessórios, assim como à fusão das cinzas no leito 
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do reator. Para evitar a ocorrência destes problemas e possibilitar a operação do reator 
em condições de temperatura controlada, assim como o arrefecimento das sondas de 
amostragem, de modo a realizar o “quenching” das reações químicas em fase gasosa, a 
instalação dispõe dum sistema de refrigeração (Figura 3.9). A refrigeração é realizada 
recorrendo a água, sendo que, para evitar desperdícios e gastos desnecessários de 
água, o circuito funciona num sistema fechado. 
 
 
Figura 3.9 - Sistema de refrigeração do reator de leito fluidizado 
3.3.3 SISTEMA DE ALIMENTAÇÃO DE AR DE COMBUSTÃO 
O ar de combustão é alimentado ao reator através de um compressor de parafuso. Na 
instalação de leito fluidizado é injetado ar ao nível do leito (ar primário) e no freeboard (ar 
secundário e ar terciário) (Figura 3.7). Os caudais de ar são controlados e medidos 
através de três rotâmetros. Também o sistema de adição de ar deve ser calibrado para 
que seja controlado de forma apropriada o ar necessário para a operação do reator nas 
condições pretendidas. As Equações 3.2, 3.3 e 3.4 representam, respetivamente, as 
curvas de calibração para o ar primário, secundário e terciário, e são relativas a ar 
atmosférico e P=0,8 bar e T= 20ᵒC, onde H corresponde à altura de adição dos diferentes 
estágios de ar no reator. (Martins, 2012; Silva, T., 2012). 
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3.3.4 SISTEMA DE DESPOEIRAMENTO DOS GASES DE COMBUSTÃO 
Para minimizar a emissão para a atmosfera de partículas volantes resultantes do 
processo de combustão, a instalação possui a jusante do reator um sistema de 
despoeiramento constituído por um ciclone (Figura 3.10) e por um filtro de mangas 
(Figura 3.11), que possibilitam também a recolha de cinzas volantes para posterior 
análise. 
 
 
Figura 3.10 - Ciclone, na instalação de reator de leito fluidizado. 
 
 
Figura 3.11 - Filtro de mangas, na instalação de reator de leito fluidizado. 
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3.3.5 SISTEMA DE AMOSTRAGEM E ANÁLISE DOS GASES DE COMBUSTÃO 
O sistema de amostragem e análise gasosa é constituído por dez sondas de amostragem 
instaladas ao longo do reator (Figura 3.7), um conjunto de unidades electropneumáticas 
de comando e distribuição de gás, uma bomba de amostragem, uma sonda de zircónio 
(instalada diretamente no reator, possibilitando a leitura imediata da concentração de 
oxigénio dentro do mesmo), 15 termopares para controlo da temperatura e um sensor de 
pressão, um sistema de análise de gases secos e um sistema de análise de gases 
húmidos FTIR (GasmetTM, operação a 180ᵒC).  
Neste trabalho, os gases de combustão foram amostrados na zona de exaustão (ver 
Figura 3.7). O gás amostrado foi alimentado em linha aquecida (180ᵒC) ao FTIR, para 
análise de vários gases (H2O, CO2, CO, NO, NO2, N2O, SO2, HCN, NH3, CH4, HCl, HF) e 
posteriormente é arrefecido e seco para ser alimentado ao analisador de O2 (analisador 
paramagnético, ADC modelo RF558G), (Figuras 3.12 e 3.13). 
Previamente a cada experiência, foi realizada a verificação e calibração dos 
equipamentos recorrendo a garrafas de gases com misturas calibradas e de 
concentração conhecida. 
 
 
Figura 3.12 - Sistema de amostragem e análise automática de gases do reator de leito 
fluidizado 
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Figura 3.13 - Sistema de amostragem e análise gasosa por FTIR  
3.3.6 OPERAÇÃO DA INSTALAÇÃO 
A operação do reator de leito fluidizado desenvolve-se em duas fases: o pré-aquecimento 
onde a temperatura do leito é elevada até aos 500ᵒC e é atingida a condição de 
fluidização, a uma segunda fase com a combustão da biomassa, durante a qual a 
temperatura é controlada entre os 700-900ᵒC, consoante as condições a analisar. 
Durante o pré-aquecimento, a temperatura do leito é elevada recorrendo à combustão de 
gás propano, nesta fase é também pré-aquecido o ar de fluidização através de um forno 
elétrico instalado na parte inferior do reator. A combustão do gás propano é conseguida 
através da utilização de um queimador piloto, e de gás injectado no leito, por adição de 
uma mistura propano-ar através de um conjunto de sondas localizadas em quatro portos 
específicos. O queimador piloto possibilita que a chama de combustão se mantenha 
estável, independentemente do funcionamento do ar de fluidização, constituindo assim 
uma boa fonte de ignição da mistura. A vigilância da chama do queimador pode ser feita 
auditivamente ou recorrendo aos visores instalados no reator. A temperatura do leito é 
também monitorizada continuamente. Após serem atingidos cerca de 500ᵒC, começa a 
ser adicionada a biomassa, assim que a temperatura do leito atinge cerca de 750ᵒC os 
sistemas de aquecimento auxiliares são desligados, passando o reator a operar somente 
com a adição de biomassa. 
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS 
Neste capítulo são apresentados os resultados experimentais obtidos, e que incluem 
informação sobre as características da biomassa e sobre as experiências de combustão. 
4.1 CARACTERIZAÇÃO DA BIOMASSA UTILIZADA COMO COMBUSTÍVEL 
Posteriormente ao pré-tratamento foi feita a caracterização físico-química das frações 
crivadas abaixo de 10mm de todos os combustíveis: distribuição granulométrica, análise 
imediata (teores de humidade, cinzas e voláteis de acordo com os procedimentos 
descritos no Anexo A), análise elementar, elementos químicos solúveis (Anexo B). 
4.1.1 DISTRIBUIÇÃO GRANULOMÉTRICA 
A distribuição granulométrica foi realizada utilizando um conjunto de crivos de malha 
quadrada na gama de tamanho de partícula de 0,250-10mm. A distribuição 
granulométrica para os diferentes tipos de biomassa destroçada é apresentada na Figura 
4.1. 
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Figura 4.1 - Distribuição acumulada inferior dos diferentes tipos de biomassa 
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Na análise da distribuição granulométrica dos diferentes tipos de biomassa verifica-se 
que as maiores diferenças em termos de percentagem de massa ocorrem para tamanhos 
de partícula acima de 3,00 mm, onde o E (eucalipto), o ETSC (eucalipto tronco sem 
casca) e o ETC (eucalipto tronco com casca) apresentam maior percentagem 
relativamente aos restantes tipos de biomassa. 
4.1.2 ANÁLISE IMEDIATA E ELEMENTAR 
A análise imediata dá-nos informação sobre o teor de humidade (Hm), cinzas (Cz), voláteis 
(V), carbono fixo (CF) do combustível. Na Tabela 4.1 são apresentados os resultados 
obtidos para os vários tipos de biomassa analisados. 
 
Tabela 4.1 – Análise imediata dos diferentes tipos de biomassa 
Biomassa 
Análise imediata [%massa] 
btqa bsb 
Humidade Cinzas Voláteis CFixo 
E 13,42 2,87 81,51 15,63 
ETC 12,84 1,38 83,67 14,95 
ETSC 14,38 0,93 84,22 14,85 
EFR 26,96 4,20 83,01 12,78 
P 11,00 1,23 79,84 18,93 
75% P + 25% E 11,61 1,24 81,63 17,13 
50% P + 50% E 10,55 1,30 83,01 15,69 
25% P + 75% E 12,82 1,52 82,69 15,79 
A 12,92 1,62 79,31 19,07 
AL 9,53 1,86 82,22 15,92 
   a base tal e qual; b base seca 
 
Para o grupo das biomassas derivadas de eucalipto aquela que apresenta um teor de 
humidade mais elevado são as folhas e ramos de eucalipto, este valor mais elevado 
comparativamente às restantes em que o teor de humidade varia numa gama de 11% a 
14% (massa, btq), pode ser explicado pelo facto de este ter sido determinado logo após o 
pré-tratamento (recolha e destroçamento), ou seja, as folhas e ramos não perderam 
naturalmente alguma da humidade que é característica da própria biomassa. 
Ainda relativamente ao grupo das biomassas derivadas de eucalipto o teor em cinzas 
está na gama 1% a 4% (massa, bs), os voláteis na gama 82% a 84% (massa, bs) e o 
carbono fixo na gama 13% a 16% (massa, bs). A biomassa deste grupo que apresenta o 
maior teor em cinzas são as folhas e ramos de eucalipto, a esta correspondem também 
os menores valores de voláteis e carbono fixo. 
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O pinheiro, quando comparado com o eucalipto, apresenta menor teor em humidade e 
em cinzas. 
A acácia apresenta um maior teor em humidade e um menor teor em cinzas e voláteis 
comparativamente à acácia lixiviada. 
Relativamente às misturas (P+E), verifica-se que elas refletem o comportamento dos 
componentes que lhe deram origem (o pinheiro e o eucalipto). O teor de humidade varia 
numa gama de 11% a 13% (massa, btq), teor em cinzas varia na gama de 1% a 2% 
(massa, btq) e o teor de voláteis na gama 82% a 83% (massa, btq). 
A análise elementar dá-nos informação sobre a composição do combustível em termos 
de carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), azoto (N) e enxofre (S). Na Tabela 4.2 são 
apresentados os resultados obtidos para o eucalipto, pinheiro, acácia e acácia lixiviada. 
 
Tabela 4.2 – Análise elementar  
Biomassa Análise Próxima [%massa, bssc
c] 
C H O* N S 
E 45,29 8,17 48,51 0,03 nd 
P 49,08 6,38 44,30 0,15 nd 
A 47,68 6,25 45,16 0,90 nd 
AL 48,67 5,95 43,82 1,56 nd 
   c base seca sem cinza 
   nd – abaixo do valor limite de deteção, 100 ppm 
   * - por diferença 
 
O teor de carbono nos diferentes tipos de biomassa analisados varia numa gama de 45% 
a 50% (massa, bssc), com os valores mais elevados observados para o pinheiro. O teor 
em oxigénio varia numa gama de 43% a 49% (massa, bssc), sendo os valores mais 
elevados observados para o eucalipto. 
O carbono, hidrogénio e oxigénio são os constituintes principais dos combustíveis 
derivados de biomassa. O C e H são oxidados durante a combustão através de reações 
exotérmicas dando origem à formação de CO2 e H2O. O oxigénio libertado durante a 
decomposição térmica da biomassa fornece uma parte do oxigénio necessário para a 
ocorrência das reações de combustão; no entanto, esta contribuição não é suficiente 
sendo necessário recorrer à injeção de ar atmosférico. O carbono está presente na 
biomassa em formas parcialmente oxidadas, o que explica o baixo poder calorifico da 
biomassa quando comparada com o carvão (Loo & Koppejan, 2008). 
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4.1.3 ANÁLISE DOS ELEMENTOS QUÍMICOS SOLÚVEIS 
Para além da composição elementar em termos de CHONS, a qualidade da biomassa 
enquanto combustível e a influência que terá no processo de combustão e nos produtos 
que deste resultam está também relacionada com a composição em termos de vários 
elementos químicos inorgânicos; estes elementos estão normalmente associados ao que 
se designa de cinza da biomassa. De particular importância é a forma como esses 
elementos químicos estão associados na biomassa, pois isso condiciona a sua libertação 
e reatividade durante os processos de conversão termoquímica. Nesta perspetiva foi 
analisado o conteúdo dos vários tipos de biomassa em estudo em termos de elementos 
químicos solúveis, nomeadamente o Ca, Mg, Na, K, P, Cl (como cloro solúvel, e expresso 
como cloretos). Foi ainda analisado a Carência Química de Oxigénio (CQO), enquanto 
indicador da quantidade de matéria orgânica suscetível de ser oxidada por processos 
químicos. Na Figura 4.2 é apresentada a abundância dos elementos químicos solúveis 
analisados, nos diferentes tipos de biomassa, assim como os respetivos valores de CQO. 
 
 
Figura 4.2 – CQO e elementos químicos solúveis nos diferentes tipos de biomassa usados 
nas experiências de combustão, n.d. – não determinado; Os valores de CQO devem ser 
multiplicados por um fator de 10. Os tipos de biomassa são apresentados nas abcissas das 
figuras, e estão de acordo com a Tabela 3.1 
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Analisando os resultados obtidos para as análises aos elementos solúveis para as 
biomassas derivadas de eucalipto (Figura 4.2), verifica-se que as folhas e ramos (EFR) 
são a componente da planta que dá origem a maior concentração dos vários elementos 
químicos solubilizados, sendo o K o elemento que aparece em maior concentração, o que 
se justifica em resultado deste elemento químico surgir na biomassa associado a formas 
relativamente solúveis (Silva, D., 2009). Este resultado compreende-se pelo fato de ser 
nas zonas verdes das plantas que ocorrem alguns dos principais processos fisiológicos 
como a fotossíntese, a respiração, a atividade enzimática e a síntese proteica. Elementos 
como o Ca, Mg, Na, K e Cl-, são fundamentais para a ocorrência destes mecanismos, 
sendo, por isso, natural que a sua concentração seja maior onde estes ocorrem, ou seja, 
nas zonas verdes das plantas. Relativamente ao N solúvel, neste grupo de biomassa 
derivada de eucalipto, este ocorre apenas para as folhas e ramos. 
Tal como observado para o eucalipto, também para o grupo das acácias, o K é o 
elemento solubilizado em maior quantidade. Verifica-se, no que se refere ao pré 
tratamento da acácia por lixiviação às condições atmosféricas que este permite reduzir a 
concentração de elementos solúveis na biomassa (Figura 4.2) 
Para o grupo do pinheiro (P) e das misturas (pinheiro com eucalipto, P+E), (Figura 4.2) 
verifica-se que comparativamente ao eucalipto o pinheiro apresenta maior concentração 
de Ca, Mg e Na solúveis do que o eucalipto. O K continua a ser o elemento solúvel em 
maior concentração, contudo com valores inferiores ao observado para o eucalipto. 
Relativamente às misturas (P+E), verifica-se que elas refletem o comportamento dos 
componentes que lhe deram origem (o pinheiro e o eucalipto). 
Relativamente ao CQO dos diferentes tipos de biomassa, as concentrações mais 
elevadas ocorrem para EFR. Quando comparado com o E, o P apresenta valores mais 
elevados de CQO, sendo por isso de esperar que as misturas com maior percentagem de 
pinheiro apresentem valores mais elevados de CQO (Figura 4.2). É possível também 
verificar que o processo de lixiviação reduz a quantidade de matéria orgânica solúvel na 
biomassa verificando-se assim valores de CQO mais baixas para a AL. 
É importante o conhecimento das propriedades químicas dos diferentes tipos de 
biomassa uma vez que estas têm influência sobre o processo de combustão e 
consequentemente nas características dos produtos finais (efluente gasoso e cinzas) que 
resultam deste processo. Elementos como o sódio, potássio e cloretos podem levar à 
ocorrência de problemas técnicos na instalação de combustão e ao nível das emissões 
gasosas. O sódio, o potássio e os cloretos são responsáveis pela corrosão dos 
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equipamentos utilizados numa central de combustão de biomassa. Durante o processo 
de combustão estes elementos são volatilizados, mas quando em condições de baixa 
temperatura pode ocorrer a sua condensação e consequentemente a formação de 
depósitos sobre a superfície dos permutadores de calor levando à corrosão destes 
equipamentos. Ocorre também a formação de partículas finas de cinza volante nos gases 
de exaustão cuja remoção em despoeiradores é difícil de conseguir, levando à sua 
emissão para a atmosfera (Loo and Koppejan, 2008). 
Os cloretos participam também na formação de HCl, Cl2 e cloretos alcalinos. Gases de 
exaustão a temperaturas muito baixas podem levar à condensação dos cloretos alcalinos 
e alcalino-terrosos nas superfícies dos permutadores de calor. Parte do Cl poderá ser 
captado pela componente alcalina das cinzas volantes e o restante emitido sobre a forma 
de HCl ou Cl2 para a atmosfera. Os cloretos e os compostos a si associados representam 
os principais percursores dos fenómenos de corrosão dos equipamentos das instalações 
de combustão de biomassa e das emissões de compostos tóxicos para o ambiente e 
saúde humana (Loo and Koppejan, 2008). 
4.2 EXPERIÊNCIAS DE COMBUSTÃO 
A realização das experiências de combustão teve como objetivo estudar a influência das 
características da biomassa durante o processo de combustão. Para cada experiência de 
combustão foram definidas condições específicas de operação como o tipo de biomassa 
e a estequiometria. Na tabela 4.2 são apresentadas as condições gerais de operação 
para as diferentes experiências; foi mantido constante o caudal total de ar de combustão 
assim como a distribuição do ar de combustão pelos três estágios, a variação da 
estequiometria de operação foi controlada através da regulação do caudal de combustível 
alimentado. 
De modo a permitir um controlo da temperatura entre valores adequados, em particular 
na região do freeboard do LF, nalgumas experiências recorreu-se ao aumento do teor de 
humidade do combustível. Esta opção surgiu como alternativa à utilização do permutador 
de calor gás-água também disponível na instalação, mas que por questões operacionais 
se optou por não utilizar. 
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Tabela 4.3 - Condições operatórias utilizadas nas experiências de combustão realizadas 
#1 7,6±0,9 820
#2 4,3±1,0 820
#3 6,2±0,5 815
#4 6,8±0,2 800
#5 7,9±1,5 810
#6 8,1±0,6 800
#7 <10 9,5±0,1 9,6±1 770
#8 <5 11,5±5,6 6,9±0,7 840
#9 20,4±0,1 2,1±0,3 830
#10 26,3±0,3 7,8±0,5 800
#11 75%Pinheiro+25%Eucalipto 29,4±0,2 2,9±0,7 850
#12 75%Pinheiro+25%Eucalipto 39,8±5 4,5±0,5 830
#13 25%Pinheiro+75%Eucalipto 33,9±3,6 4,5±0,7 820
#14 50%Pinheiro+50%Eucalipto 10,5±0,01 4,7±0,4 820
#15 50%Pinheiro+50%Eucalipto 28,2±0,4 4,3±0,4 840
A #16 Acácia <5 30,3±1,6 4,3±0,8 400
AL #17 Acácia Lixiviada <10 9,5±0,1 5,4±0,6 820
Teor 
Médio de 
O2 [%]
<10 (E) 36,6±0,3
Teor de Humidade da 
Biomassa [%m, btq]
Referência 
da 
Experiência
Experiência Combustível dp (mm)
E Eucalipto
Temperatura 
Média do 
Leito [ᵒC]
Ar 
primário 
[%]
Ar 
secundário 
[%]
Ar 
terciário 
[%]
70 15 15
ETSC
Troncos sem Casca de 
Eucalipto <5 20,3±0,1
ETC Tronco com Casca de Eucalipto 1-(5 10,5±0,1
P+E <10 (P);1-5 (E)
EFR Folhas e Ramos de Eucalipto
P Pinheiro <10
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Um dos aspetos fundamentais e com grande influência na combustão de biomassa é a 
forma como esta é alimentada ao reator. Uma alimentação irregular irá refletir-se na 
composição dos produtos gasosos resultantes do processo de combustão e na 
temperatura do reator. Com o objetivo de otimizar a alimentação da biomassa foram 
avaliados diferentes regimes de funcionamento do alimentador de biomassa, e que 
incluíram a modificação das velocidades de rotação dos alimentadores, a distribuição 
granulométrica do combustível e a mistura de combustíveis. 
Na Figura 4.3 são apresentados os caudais de biomassa admitidos ao reator para cada 
uma das experiências de combustão em função da velocidade de rotação do alimentador, 
aqui expresso na forma de um indicador que varia na gama 0-50. Verifica-se que as 
propriedades do combustível, como por exemplo a granulometria e a densidade, 
influenciam o caudal descarregado pelo alimentador. Verificou-se que combustíveis como 
o ETSC, ETC e EFR dificultavam o processo de alimentação, tornando-o irregular e por 
vezes fazendo parar os alimentadores, o que estará relacionado com a natureza fibrosa 
destes materiais. Estas paragens na alimentação de combustível por colmatação do 
parafuso sem-fim refletiam-se na estabilidade da temperatura e composição dos gases 
de combustão. 
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Figura 4.3 – Caudal de biomassa admitido ao reator e respetivo indicador (referencia das 
experiencias de acordo com a tabela 4.3) 
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4.2.1 PERFIL DE TEMPERATURA E DE PRESSÃO 
A monitorização do processo de combustão é fundamental para garantir que o processo 
de combustão ocorra de forma eficiente e para que haja um bom desempenho da 
instalação. A monitorização da pressão e da temperatura foi feita recorrendo a um 
conjunto de sondas localizadas em diferentes pontos ao longo do reator (Figura 3.7). Na 
Figura 4.4 são apresentados os perfis de temperatura e pressão para a experiência de 
combustão P#9. Estes perfis servem como exemplo para as restantes experiências de 
combustão realizadas uma vez que se espera que a temperatura e a pressão tenham um 
comportamento semelhante e comparável, durante as diferentes experiências realizadas. 
Verifica-se que a pressão é maior na base do leito, diminuindo com a altura acima do 
distribuidor de ar secundário, mantendo-se constante ao longo do freeboard (figura 4.4). 
Como as experiências foram realizadas em dias distintos é possível que existam 
diferenças nos valores da pressão obtidos para as diferentes experiências de combustão. 
Esta diferença está relacionada com o valor da pressão atmosférica (absoluta), uma vez 
que estas foram realizadas em dias distintos, e esta pode variar todos os dias. 
A temperatura apresenta um valor baixo na base do leito (zona de leito fixo), aumentando 
desde o interior do leito até à zona onde é feita a adição de biomassa e do ar secundário. 
Este aumento de temperatura é influenciado pelos processos de desvolatilização e 
combustão dos voláteis que ocorrem na área envolvente à zona onde é feita a adição de 
biomassa. Após a zona de injeção de ar terciário a temperatura diminui ao longo do 
freeboard até à exaustão, onde apresenta um valor mínimo, devido às perdas de calor 
pelas paredes do reator. 
Será de esperar que existam ligeiras diferenças nas temperaturas para as restantes 
experiências de combustão, uma vez que o combustível utilizado não foi sempre igual e 
este tem influência sobre a temperatura de combustão. 
 
 
Figura 4.4 – Perfis de pressão e temperatura para a experiência de combustão P#9. 
(Referência da experiência de acordo com a tabela 4.3) 
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4.2.2 PINHEIRO 
Na Figura 4.5 é apresentada a evolução da concentração de O2, CO, CO2 e NO nos 
gases de exaustão, e a temperatura ao nível do leito e no topo do freeboard (Figura 3.7), 
ao longo tempo, durante a combustão de pinheiro. As duas condições são relativas a 
situações distintas de estequiometria, durante as quais a concentração média de O2 na 
exaustão foi 2%v e 8%v (gases secos). 
 
 
Figura 4.5 - Evolução temporal da concentração de CO2, O2, CO e NO presente nos gases de 
exaustão e da temperatura no interior do leito (T2) e no topo do freeboard (T8), para duas 
experiências de combustão com pinheiro, a) b) - P#9 e c) d) - P#10 (referência das 
experiências de acordo com a Tabela 4.3) 
 
A concentração de CO nos gases de exaustão representa uma medida da eficiência do 
processo de combustão da biomassa. Verifica-se que para a condição de operação com 
menor estequiometria (P#9), e que correspondeu a valores médios de concentração de 
O2 de 2%v, a concentração de CO é relativamente elevada (P#10), e na gama média de 
2000 a 3000 ppmv. No entanto, com o aumento da estequiometria, verifica-se que a 
concentração de CO diminui significativamente, obtendo-se valores de concentração 
tipicamente inferiores a 100 ppmv, quando o teor de oxigénio nos gases de exaustão é 
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em média 8%v. A concentração do CO diminui com o aumento da concentração de O2 
nos gases de exaustão, em resultado do favorecimento das reações de oxidação do CO. 
Um aspeto importante sobressai quando se comparam os perfis de concentração do CO 
com os do NO. Verifica-se que a concentração de CO apresenta uma flutuação ao longo 
do tempo, e que em menor escala se reflete também na flutuação do CO2; este facto 
compreende-se em resultado do primeiro ser um percursor do segundo. Estas flutuações 
estão relacionadas com a alimentação do combustível, que pode apresentar também ela 
uma flutuação derivada das características do combustível e sistema de alimentação 
(parafuso sem-fim). Porém, é interessante verificar que a concentração de NO não 
apresenta flutuações tão evidentes como as observadas para o CO, e este facto poderá 
ser explicado em resultado dos mecanismos cinéticos de formação/destruição do NO, e 
respetiva escala temporal. 
Contudo, apesar de flutuações na concentração de espécies gasosas como o CO, CO2, 
O2 e temperatura, e que estarão relacionadas com o elevado teor de matéria volátil 
apresentada pelo combustível (Tabela 4.1) e irregularidades na alimentação do 
combustível, verifica-se que a temperatura no leito e no topo do freeboard é bastante 
estável ao longo do tempo. Este comportamento compreende-se em resultado das 
características operatórias inerentes a um leito fluidizado, que refletem a sua inércia 
térmica e a capacidade para suavizar flutuações de alimentação do combustível, quer 
derivadas das propriedades do combustível quer do sistema de alimentação, garantido 
condições de operação isotérmicas. 
4.2.3 EUCALIPTO 
Durante as primeiras experiências de combustão de eucalipto (tamanho de partículas 
inferior a 10 mm) verificou-se que ocorriam irregularidades no sistema de alimentação da 
biomassa, e que se refletiam em flutuações significativas na composição da mistura 
gasosa, provocando valores de concentração de CO elevados nos gases de combustão 
(secção 4.2.3.1). Neste sentido, optou-se por avaliar o efeito de diferentes componentes 
do eucalipto no desempenho do processo. Foram preparadas várias amostras de 
componentes de eucalipto de modo a avaliar a melhoria do desempenho do sistema de 
alimentação de biomassa ao reator e respetivo processo de combustão. As amostras 
foram: i) troncos de eucalipto com casca destroçados, tendo sido selecionada a fração 
mássica com tamanho de partículas na gama 1 mm a 5 mm (secção 4.2.3.2), ii) troncos 
de eucalipto sem casca destroçados, tendo sido selecionada a fração mássica com 
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tamanho de partículas inferior a 5 mm (secção 4.2.3.3), iii) folhas e ramos finos de 
eucalipto destroçados, tendo sido utilizadas duas classes de tamanho, a fração com 
tamanho de partícula inferior a 10 mm e a fração com tamanho de partícula inferior a 5 
mm (secção 4.2.3.4). 
Nas secções seguintes são apresentados e analisados os resultados obtidos. 
4.2.3.1 EUCALIPTO TAL E QUAL 
Na Figura 4.6 é apresentada a evolução da concentração de O2, CO, CO2 e NO nos 
gases de exaustão, e a temperatura ao nível do leito e no topo do freeboard (Figura 3.7), 
ao longo tempo, durante a combustão de eucalipto. As duas condições referem-se a 
diferentes estequiometrias, durante as quais a concentração média de O2 na exaustão foi 
8%v e 4%v (gases secos). 
 
 
Figura 4.6 - Evolução temporal da concentração de CO2, O2, CO e NO presente nos gases de 
exaustão e da temperatura no interior do leito (T2) e no topo do freeboard (T8), para uma 
experiência de combustão com eucalipto, a) b) - E#1 e c) d) – E#2 (referência das 
experiências de acordo com a tabela 4.3) 
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Para o caso da combustão de eucalipto tal e qual, verifica-se que para a condição de 
operação com menor estequiometria (E#2), com valores médios de O2 de 4%v, a 
concentração de CO é muito elevada e correspondeu a valores médios de 5000 ppmv. 
Contudo, com o aumento da estequiometria (E#1), observa-se uma diminuição 
significativa, da concentração de CO, obtendo-se valores de concentração média 
inferiores a 200 ppmv, quando o teor de O2 nos gases de exaustão é em média 8%v. 
Assim, é possível concluir que a concentração do CO diminui com o aumento da 
concentração de O2 nos gases de exaustão em resultado do favorecimento das reações 
de oxidação do CO. 
Comparando a combustão de eucalipto com a de pinheiro, com diferentes 
estequiometrias (Tabela 4.3), verifica-se que para a combustão de pinheiro a emissão de 
CO é menor, mesmo quando a combustão de pinheiro se faz com menor estequiometria 
do que a combustão de eucalipto. Assim é possível afirmar que o pinheiro constitui um 
melhor combustível, na medida em que da sua combustão resultam emissões de CO 
mais baixas comparativamente ao eucalipto. 
Relativamente aos perfis de concentração de CO e NO, observam-se comportamentos 
distintos. A concentração de CO apresenta flutuações ao longo do tempo. Estas estão 
relacionadas com a alimentação do combustível ao reator que pode também apresentar 
flutuações resultantes das características físicas das partículas de combustível e do 
sistema de alimentação (parafuso sem-fim). Por outro lado para a concentração de NO as 
flutuações são menos acentuadas o que pode ser explicado pelos mecanismos cinéticos 
de formação/destruição do NO e da escala temporal em que ocorrem. 
Apesar das flutuações observadas, é visível que a temperatura evolui de forma estável ao 
longo do tempo. Este comportamento da temperatura é um reflexo das capacidade que o 
leito fluidizado tem em amortizar as flutuações de alimentação do combustível, quer 
derivadas das características das partículas de combustível que do próprio sistema de 
alimentação, possibilitando assim a operação do sistema em condições isotérmicas. 
4.2.3.2 EUCALIPTO – TRONCO COM CASCA 
Na Figura 4.7 é apresentada a evolução da concentração de O2, CO, CO2 e NO nos 
gases de exaustão, e a temperatura ao nível do leito e no topo do freeboard (Figura 3.7), 
ao longo tempo, durante a combustão de tronco com casca. As duas condições dizem 
respeito a situações distintas de estequiometria, onde a concentração média de O2 na 
exaustão foi 6%v e 7%v (gases secos). 
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Figura 4.7 - Evolução temporal da concentração de CO2, O2, CO e NO presente nos gases de 
exaustão e da temperatura no interior do leito (T2) e no topo do freeboard (T8), para uma 
experiência de combustão com tronco com casca de eucalipto, a) b) - ETC#3 e c) d) – ETC#4 
(referência das experiências de acordo com a tabela 4.2) 
 
Analisando os perfis de concentração de CO, verifica-se que para a condição de 
operação com menor estequiometria (ETC#3), que correspondeu a valores médios de 
concentração de O2 de 6%v, a concentração de CO é elevada, e varia na gama média de 
1000 a 2000 ppmv. Porém, com o aumento da estequiometria (ETC#4), verifica-se uma 
diminuição na concentração de CO, registando-se valores de concentração inferiores a 
600 ppmv, para teores médios de O2 de 7%v nos gases de exaustão. A concentração do 
CO nos gases de exaustão diminui com o aumento da concentração de O2 nos gases, em 
resultado do favorecimento das reações de oxidação do CO. 
Também para a combustão de eucalipto tronco com casca se verificam flutuações na 
concentração de CO embora menos acentuadas do que no caso do eucalipto tal e qual. 
Estas flutuações estão relacionadas com a alimentação de combustível, que apresenta 
também flutuações devido as características físicas do combustível e sistema de 
alimentação (parafuso sem-fim). Para o presente caso as flutuações não foram tão 
acentuadas pois o ETC é um combustível mais refinado que o E, ou seja, apresentava 
menos material fibroso, o que resultou num melhor desempenho do processo de 
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alimentação. As flutuações observadas para o NO estão relacionadas com os 
mecanismos cinéticos que levam à sua formação/destruição e à respetiva escala 
temporal.  
Mais uma vez se verifica a evolução constante da temperatura ao longo do tempo, apesar 
das flutuações na alimentação. Esta situação pode ser explicada pela capacidade do leito 
fluidizado em amortizar as flutuações da alimentação levando assim ao funcionamento do 
sistema em condições isotérmicas.  
4.2.3.3 EUCALIPTO – TRONCO SEM CASCA 
Na Figura 4.8 é apresentada a evolução da concentração de O2, CO, CO2 e NO nos 
gases de exaustão, e a temperatura ao nível do leito e no topo do freeboard (Figura 3.7), 
ao longo tempo, durante a combustão de tronco sem casca de eucalipto. As duas 
condições apresentadas referem-se condições de operação onde a concentração média 
de O2 na exaustão foi 8%v (gases secos). 
A concentração de CO nos gases de exaustão representa uma medida da eficiência do 
processo de combustão da biomassa. Verifica-se que para a mesma estequiometria, que 
corresponde a valores médios de O2 nos gases de exaustão de 8%v, se obtiveram 
concentrações de CO distintas para as duas condições; para ETSC#5 obteve-se valores 
de concentração de CO na gama média de 600 a 700 ppmv e para ETSC#6 obteve-se 
valores de concentração de CO na gama média de 300 a 400ppmv. Este facto, e as 
flutuações que as concentrações de CO, CO2 e O2 apresentam, estão relacionados com 
a alimentação do combustível, que pode também apresentar flutuações que resultam das 
características do combustível e sistema de alimentação (parafuso sem-fim). Contudo, 
estas flutuações não são tão evidentes no que se refere à concentração de NO, o que 
pode ser explicado em resultado dos mecanismos cinéticos de formação/destruição do 
NO, e respetiva escala temporal. 
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Figura 4.8 - Evolução temporal da concentração de CO2, O2, CO e NO presente nos gases 
de exaustão e da temperatura no interior do leito (T2) e no topo do freeboard (T8), para uma 
experiência de combustão com tronco sem casca de eucalipto, a) b) - ETSC#5 e c) d) - 
ETSC#6 (referência das experiências de acordo com a tabela 4.3) 
 
Comparando a condição de combustão ETC#4 (7%v O2 médio) com a condição de 
combustão ETSC#6 (8%v O2 médio), verifica-se que a segunda é mais favorável na 
medida em que a emissão de CO nos gases de exaustão baixa significativamente, 
obtendo-se valores de concentração inferiores a 400 ppmv, por outro lado para a 
condição de combustão ETC#4 os valores de concentração de CO nos gases de 
exaustão são cerca de 600 ppmv. 
Contudo, apesar das flutuações observadas para as concentrações de CO, CO2, O2 e 
para a temperatura, e que se relacionam com o teor de matéria volátil presente no 
combustível (Tabela 4.1) e irregularidades na alimentação do combustível, verifica-se que 
a temperatura no leito e no topo do freeboard se mantém estável ao longo do tempo. Este 
comportamento é resultado das características do leito fluidizado, que refletem a sua 
inercia térmica e a capacidade para suavizar as flutuações de alimentação do 
combustível, quer derivadas das propriedades do combustível quer do sistema de 
alimentação, garantindo assim condições de operação isotérmicas. 
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4.2.3.4 EUCALIPTO – FOLHAS E RAMOS 
Na Figura 4.9 é apresentada a evolução da concentração de O2, CO, CO2 e NO nos 
gases de exaustão, e a temperatura ao nível do leito e no topo do freeboard (Figura 3.7), 
ao longo tempo, durante a combustão de folhas e ramos finos de eucalipto. As condições 
apresentadas são relativas a situações distintas de estequiometria, durante as quais a 
concentração média de O2 na exaustão foi 10%v e 7%v (gases secos). 
 
 
Figura 4.9 - Evolução temporal da concentração de CO2, O2, CO e NO presente nos gases de 
exaustão e da temperatura no interior do leito (T2) e no topo do freeboard (T8), para duas 
experiências de combustão com folhas e ramos de eucalipto, a) b) - EFR#7 e c) d) - EFR#8 
(referência das experiências de acordo com a tabela 4.3) 
 
Analisando os perfis de concentração do CO, verifica-se que para a condição de 
operação com menor estequiometria (EFR#8), que correspondeu a valores médios de 
concentração de O2 de 7%v, a concentração de CO é elevada, e varia na gama média de 
1000 a 2000 ppmv. Porém, com o aumento da estequiometria (EFR#7), verifica-se uma 
diminuição na concentração de CO, registando-se valores de concentração inferiores a 
900 ppmv, para teores médios de O2 de 10%v nos gases de exaustão. A concentração do 
Efeito das propriedades da biomassa na combustão em leito fluidizado 
60  Departamento de Ambiente e Ordenamento 
CO diminui com o aumento da concentração de O2 nos gases, em resultado do 
favorecimento das reações de oxidação do CO. 
Durante a combustão de EFR verificam-se elevadas emissões de CO (Figura 4.9), 
mesmo durante a combustão com estequiometrias mais elevadas. Comparando a 
combustão de EFR e as respetivas emissões com a combustão das restantes biomassas 
derivadas de eucalipto, pode afirmar-se que a combustão de EFR não é tão favorável, 
uma vez que durante este processo as emissões de CO são sempre maiores. Este facto 
pode ser explicado pela natureza do combustível que tinha na sua composição uma 
grande percentagem de material fino; este material por ser muito fino não consegue 
chegar até à zona do leito onde ocorre o processo de combustão, sofrendo um processo 
de combustão incompleta assim que entra no reator (parte superior do freeboard) 
contribuindo assim para formação de grandes quantidades de CO. 
As flutuações que se observam para os perfis de concentração de CO e NO devem-se à 
alimentação do combustível ao reator, que pode também apresentar flutuações devido às 
características do combustível e sistema de alimentação (parafuso sem-fim). No entanto 
estas flutuações não são tão acentuadas quando nos referimos à concentração de NO, 
isto pode ser eplicado em resultado dos mecanismos cinéticos responsáveis pela 
formação/destruição deste composto e da escala temporal em que ocorrem.  
Analisando os perfis de temperatura verifica-se que esta evolui de forma estável ao longo 
do tempo apesar das flutuações na alimentação. Este comportamento pode ser exolicado 
pelas características operatórias do leito fluidizado, que refletem a sua inercia térmica e 
capacidade para suavizar as flutuações da alimentação, possibilitando a operação do 
sistema em condições isotérmicas. 
4.2.4 MISTURAS 
Tendo em consideração o comportamento distinto observado durante a combustão de 
pinheiro destroçado e de eucalipto destroçado, com vantagens operatórias no sentido de 
da utilização do pinheiro, nomeadamente no que diz respeito a valores mais baixos de 
concentração de CO nos gases de exaustão, foi avaliado em que medida a mistura de 
pinheiro destroçado com eucalipto destroçado poderia melhorar o desempenho do 
sistema, relativamente à mono combustão de eucalipto. 
Neste sentido, foram testadas condições de operação com alimentação de misturas com 
diferentes fracções mássicas de pinheiro e eucalipto, nomeadamente: 25% pinheiro, 50% 
de pinheiro e 75% de pinheiro. Nestas misturas, a granulometria do pinheiro destroçado 
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situava-se abaixo dos 10 mm, enquanto que, a granulometria do eucalipto destroçado 
estava na gama 1-5 mm (Tabela 4.3). Nas secções seguintes são apresentados os 
resultados experimentais obtidos durante a combustão destas misturas. 
4.2.4.1 75% P + 25% E 
Na Figura 4.10 é apresentada a evolução da concentração de O2, CO, CO2 e NO nos 
gases de exaustão, e a temperatura ao nível do leito e no topo do freeboard (Figura 3.7), 
ao longo tempo, durante a combustão de mistura de combustíveis (75% P+25% E). As 
duas condições são relativas a situações distintas de estequiometria, durante as quais a 
concentração média de O2 na exaustão foi 3%v e 5%v (gases secos). 
Analisando os perfis de concentração do CO, verifica-se que para a condição de 
operação com menor estequiometria (P+E#11), que correspondeu a valores médios de 
concentração de O2 de 3%v, a concentração de CO é elevada, e varia na gama média 
de1000 a 2000 ppmv. Porém, com o aumento da estequiometria (P+E#12), verifica-se 
uma diminuição na concentração de CO, registando-se valores de concentração 
inferiores a 800 ppmv, para teores médios de O2 de 5%v nos gases de exaustão. A 
concentração do CO diminui com o aumento da concentração de O2 nos gases, em 
resultado do favorecimento das reações de oxidação do CO. 
A combustão de mistura de combustíveis (75% P + 25% E) a baixa estequiometria (3%v 
O2 médio) é mais vantajosa, quando comparada com a mono combustão de eucalipto 
com estequiometria de 4%v de O2, na medida em que para estas condições de operação, 
a concentração de CO nos gases de exaustão, durante a combustão da mistura, é 
inferior. No caso da mono combustão do eucalipto é necessário operar com 
estequiometrias mais elevadas comparativamente àquela que com que se operou na 
combustão de (75% P + 25% E) para se conseguir diminuir a concentração de CO nos 
gases de exaustão. 
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Figura 4.10 - Evolução temporal da concentração de CO2, O2, CO e NO presente nos gases 
de exaustão e da temperatura no interior do leito (T2) e no topo do freeboard (T8), para duas 
experiências de combustão de mistura depinheiro e eucalipto, a) b) – P+E#11 e c) d) – 
P+E#12 (referência das experiências de acordo com a tabela 4.3) 
4.2.4.2 50% P + 50% E 
Na Figura 4.11 é apresentada a evolução da concentração de O2, CO, CO2 e NO nos 
gases de exaustão, e a temperatura ao nível do leito e no topo do freeboard (Figura 3.7), 
ao longo tempo, durante a combustão de mistura de combustíveis (50% P + 50% E). As 
duas condições são relativas a situações distintas de estequiometria, durante as quais a 
concentração média de O2 na exaustão foi 5%v e 4%v (gases secos). 
Analisando os perfis de concentração do CO, verifica-se que para ambas as condições 
de operação com valores médios de 5%v e 4%v de O2, não se observam variações 
consideráveis na concentração de CO nos gases de exaustão, variando esta numa gama 
média de 200 a 300 ppmv. 
Comparando a combustão da mistura 50% P + 50% E com a mistura 75% P+25% E, para 
a condição em que a concentração média de O2 é de cerca de 5%v, verifica-se que para 
a segunda mistura a concentração de CO nos gases de exaustão é superior, cerca de 
800 ppmv. O mesmo acontece se compararmos a mono combustão de eucalipto com a 
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combustão da mistura 50% P + 50% E, onde a emissão de CO nos gases de exaustão é 
menor para a mistura, mesmo para estequiometrias mais baixas. 
 
 
Figura 4.11 - Evolução temporal da concentração de CO2, O2, CO e NO presente nos gases 
de exaustão e da temperatura no interior do leito (T2) e no topo do freeboard (T8), para duas 
experiências de combustão de mistura de pinheiro e eucalipto, a) b) – P+E#14 e c) d) – 
P+E#15 (referência das experiências de acordo com a tabela 4.3) 
4.2.4.3 25% P+ 75% E 
Na Figura 4.12 é apresentada a evolução da concentração de O2, CO, CO2 e NO nos 
gases de exaustão, e a temperatura ao nível do leito e no topo do freeboard (Figura 3.7), 
ao longo tempo, durante a combustão de mistura de combustíveis (25% P + 75% E). As 
duas condições são relativas a situações distintas de estequiometria, durante as quais a 
concentração média de O2 na exaustão foi 5%v (gases secos). 
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Figura 4.12 - Evolução temporal da concentração de CO2, O2, CO e NO presente nos gases 
de exaustão e da temperatura no interior do leito (T2) e no topo do freeboard (T8), para uma 
experiência de combustão mistura de pinheiro e eucalipto, a) b) – P+E#13 (referência das 
experiências de acordo com a tabela 4.3) 
 
Analisando o perfil de concentração do CO, verifica-se que para a condição de operação 
com valores médios de 5%v de O2, a concentração de CO nos gases de exaustão, varia 
numa gama média de 300 a 400 ppmv. Comparando a combustão da mistura 25% P + 
75% E com a mono combustão de eucalipto verifica-se que durante a combustão da 
mistura com valores médios de 5%v O2 os valores de emissão de CO são inferiores. 
Comparando a combustão das diferentes misturas para a estequiometria de 5%v O2, 
aquela que apresenta menor concentração de CO nos gases de combustão é a 50% P + 
50% E. Contudo seria de esperar que a menor concentração de CO ocorresse pra a 
mistura 75% P + 25% E, uma vez que esta tem uma maior percentagem de pinheiro na 
sua composição e que a este combustível corresponderam as menores concentrações de 
CO quando comparado com o que aconteceu na mono combustão de eucalipto. 
Analisando os perfis de concentração de CO e NO para as diferentes condições de 
condições de operação com alimentação de misturas de pinheiro e eucalipto, verifica-se 
que estes apresentam flutuações sendo que para o NO estas são menos acentuadas. a 
concentração de CO apresenta flutuações que se irão refletir, em menor escala, nas 
flutuações de CO2, uma vez que o CO é responsável pela sua formação. As flutuações 
observadas estão relacionadas com a alimentação do combustível, que pode apresentar 
irregularidades resultantes das características físicas do combustível e do próprio sistema 
de alimentação (parafuso sem-fim). No entanto estas flutuações não se verifica serem tão 
evidentes para o caso do NO, esta situação pode ser explicada e, resultado dos 
mecanismos cinéticos de formação/destruição do NO, e da respetiva escala temporal em 
que ocorrem. 
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Apesar das flutuações observadas para as diferentes espécies gasosas analisadas e na 
temperatura, durante a combustão das misturas, e que se relacionam com o teor em 
matéria volátil (Tabela 4.1) e com as flutuações da alimentação do combustível, a 
temperatura evolui de forma estável ao longo do tempo. Este comportamento pode ser 
explicado pelas características inerentes a este tipo de reatores, que refletem a sua 
inércia térmica e a capacidade para suavizar as flutuações da alimentação do 
combustível possibilitando a operação do sistema em condições isotérmicas. 
4.2.5 ACÁCIA 
Na Figura 4.13 é apresentada a evolução da concentração de O2, CO, CO2 e NO nos 
gases de exaustão, e a temperatura ao nível do leito e no topo do freeboard (Figura 3.7), 
ao longo tempo, durante a combustão de acácia e acácia lixiviada. As duas condições 
são relativas a situações distintas de estequiometria, durante as quais a concentração 
média de O2 na exaustão foi 4%v e 5%v (gases secos). 
A concentração de CO nos gases de exaustão representa uma medida da eficiência do 
processo de combustão da biomassa. Observa-se que para a condição de operação 
A#16 e que correspondeu a valores médios de concentração de O2 de 4%v, a 
concentração de CO varia na gama média de 900 a 1000 ppmv. No entanto, para a 
condição de operação AL#17 que correspondeu a valores médios de O2 de 5%, a 
concentração de CO é inferior a 100 ppmv. Verifica-se que não só a estequiometria 
influencia a concentração de CO nos gases de exaustão, mas também o combustível e o 
pré-tratamento a que este possa ter sido sujeito. Esta diminuição da concentração de CO 
pode ser explicado pelo facto de a lixiviação melhorar as propriedades da biomassa 
enquanto combustível. É importante referir que também a maior estequiometria durante o 
processo de combustão da acácia lixiviada pode ter contribuído para a diminuição da 
concentração de CO nos gases de exaustão. 
Quando se comparam os perfis de concentração de NO e CO, observa-se que os 
primeiros não estão sujeitos a flutuações tão acentuadas. Verifica-se que a concentração 
de CO apresenta flutuações acentuadas ao longo do tempo e que em menor escala se 
refletem nas flutuações do CO2, uma vez que o CO é seu percursor. Estas flutuações 
estão relacionadas com a alimentação do combustível, podendo esta apresentar também 
flutuações derivadas das características do combustível e do sistema de alimentação 
(parafuso sem-fim). Contudo, para o NO estas flutuações não se verificam serem tão 
evidentes como as observadas para o CO, este facto pode ser explicado em resultado 
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dos mecanismos cinéticos de formação/destruição do NO, e da escala temporal em que 
ocorrem. 
 
 
Figura 4.13 - Evolução temporal da concentração de CO2, O2, CO e NO presente nos gases 
de exaustão e da temperatura no interior do leito (T2) e no topo do freeboard (T8), para duas 
experiências de combustão com acácia e acácia lixiviada, a) b) – A#16 e c) d) – AL#17 
(referência das experiências de acordo com a tabela 4.3) 
 
Porém, apesar das flutuações na concentração das espécies gasosas como o CO, CO2, 
O2 e na temperatura, e que se relacionam com o elevado teor de matéria volátil presente 
no combustível (Tabela 4.1), com as irregularidades na alimentação do combustível, e 
com a desfluidização do leito que se verificou ocorrer durante a combustão da acácia, 
observa-se que a temperatura no leito e no topo do freeboard se mantém estável ao 
longo do tempo. Este comportamento pode ser explicado pelas características 
operatórias do leito fluidizado, que refletem as sua inércia térmica e a capacidade para 
suavizar as flutuações da alimentação do combustível, garantindo condições de operação 
isotérmicas. 
Rita Teixeira  
Universidade de Aveiro  67 
4.3 CONCENTRAÇÃO DE CO E NO NOS GASES DE EXAUSTÃO 
Para a monitorização do efluente gasoso, relativamente à sua composição em diferentes 
compostos que resultam da combustão de biomassa, foi utilizada uma sonda localizada 
na exaustão do reator. Os compostos estudados neste trabalho foram o CO, NO, os 
valores de concentração apresentados (Figura 4.14) são referentes a cada uma das 
experiências de combustão realizadas, e foram calculados a partir de médias temporais 
de 30 minutos de amostragem e normalizados para gases secos a 11% de O2. 
 
 
Figura 4.14 - Valores médios da concentração de CO e NO nos gases de exaustão para as 
diferentes experiências de combustão realizadas com variação da estequiometria e do tipo 
de biomassa (referência das experiências de acordo com a Tabela 4.3), corrigidos para as 
condições de referência (1.013x105Pa, 273K, 11%O2, gases secos, Portaria nº677/2009) 
 
A estequiometria influencia a concentração de CO e NO no efluente gasoso. Contudo, 
esta influência é mais ou menos relevante consoante o composto a que nos referimos e o 
tipo de combustível utilizado. 
Observa-se (Figura 4.14) uma tendência geral de diminuição da concentração de CO 
com o aumento da estequiometria, verificando-se que o aumento da estequiometria tem 
um efeito positivo na destruição deste composto. O que é justificado pela existência de 
uma maior quantidade de ar para oxidar as espécies combustíveis (Loo and Koppejan, 
2008). Quando se comparam os valores de concentração de CO obtidos durante a 
combustão dos diferentes tipos de biomassa verifica-se que a sua concentração é 
superior durante a combustão de eucalipto e das suas componentes. 
O aumento da estequiometria promove, em alguns casos, o aumento da emissão de NO 
em resultado da oxidação das espécies reduzidas de azoto. Contudo, verifica-se que 
dependendo das condições operatórias pode ocorrer uma diminuição da concentração de 
NO nos gases de exaustão (Tarelho et al., 2011). Relativamente às experiências de 
combustão em estudo, verifica-se (Figura 4.14) que em alguns casos como a combustão 
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de ETC, ETSC e EFR a concentração de NO nos gases de exaustão diminui com o 
aumento da estequiometria enquanto que, para as restantes experiências de combustão 
se verifica o aumento da concentração de NO nos gases de exaustão com o aumento da 
estequiometria. 
Como qualquer atividade que emite gases poluentes para a atmosfera também aquelas 
que envolvem a combustão de biomassa têm de cumprir a legislação portuguesa em 
vigor de forma a prevenir, minimizar e controlar as emissões de poluentes para a 
atmosfera. Atualmente o documento em vigor que estabelece os Valores Limite de 
Emissão (VLE) é a Portaria nº 677/2009 de 23 de Junho. Os VLE para o CO e o NO são, 
respetivamente, 500 e 650 mg/Nm3. 
Durante a combustão dos diferentes tipos de biomassa verifica-se (Figura 4.14) que para 
alguns casos não se conseguiu manter os níveis de emissão de CO abaixo do valor limite 
de emissão imposto pela legislação. No que se refere à emissão de NO observa-se 
(Figura 4.14) que a concentração deste composto nos gases de exaustão se encontrava 
em concentrações bastante inferiores ao valor limite de emissão imposto pela legislação.
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5 CONCLUSÕES 
A utilização da tecnologia de leito fluidizado para a combustão de biomassa tem-se 
revelado promissora no que respeita à produção de calor e energia eléctrica, 
apresentando diversas vantagens na sua utilização. Contudo, o funcionamento deste tipo 
de tecnologia está dependente das condições operatórias, do tipo de biomassa utilizado. 
Neste trabalho, numa primeira fase, foi realizada a caracterização de vários tipos de 
biomassa florestal residual, relativamente à sua composição físico-química (análise 
imediata e elementar e conteúdo em elementos solúveis). Numa segunda fase, foi 
estudada a influência dos diferentes tipos de biomassa e da estequiometria no 
desempenho do processo de combustão em leito fluidizado, em particular no que diz 
respeito à temperatura ao longo do reactor, e composição do efluente gasoso (O2, CO2, 
CO, NO). 
Do estudo das características físico-químicas dos diferentes tipos de biomassa, em 
relação à análise imediata verificou-se que o teor de humidade variou, tipicamente, na 
gama 10% a 14% (massa, btq), o teor de cinzas variou na gama 1 a 4% (massa, bs). 
Verifica-se que os diferentes tipos de biomassa apresentam valores de matéria volátil na 
gama 80% a 84% (massa, bs), o que determina a combustão de biomassa como um 
processo com uma importante componente de conversão termoquímica em fase gasosa. 
Relativamente ao teor de humidade, os valores observados são relativamente baixos, 
quando comparados com os valores observados para a biomassa no campo, em 
resultado destes valores terem sido determinados em amostras de biomassa destroçada 
mecanicamente e seca ao ar. Dos resultados obtidos para a análise elementar conclui-se 
que o carbono está presente na gama de 45% a 49% (massa, bssc) e o hidrogénio de 6% 
a 8% (massa, bssc). Estes elementos são oxidados durante a combustão através de 
reações exotérmicas e dão origem à formação de vários compostos, maioritariamente 
CO2 e H2O, podendo também ocorrer alguns produtos de combustão incompleta como o 
CO, CH4 e outros hidrocarbonetos leves. Relativamente ao conteúdo em elementos 
químicos solúveis, o tipo de biomassa que mais se destacou foram as folhas e ramos de 
eucalipto (EFR), pois apresentaram as concentrações mais elevadas para os vários 
elementos químicos analisados, e em particular para o potássio (K); a quantidade de 
elementos químicos solúveis presente na biomassa pode ser utilizada como um indicador 
da disponibilidade desses elementos para intervirem em reacções termoquímicas, e é 
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também um indicador importante do ponto de vista da composição e gestão das cinzas 
produzidas durante a combustão de biomassa. 
Com o objetivo de perceber a influência da biomassa no processo de combustão e na 
composição do efluente gasoso, foi realizado um conjunto de experiências numa 
instalação à escala piloto com reactor de leito fluidizado borbulhante. Foi avaliado o efeito 
dos diferentes tipos de biomassa, granulometrias distintas, misturas de biomassa 
(pinheiro com eucalipto, P+E), e estequiometria, no desempenho do processo de 
combusto em leito fluidizado. 
Os resultados obtidos durante as experiências de combustão mostram que quer as 
características da biomassa quer a estequiometria de operação do reactor, influenciam a 
composição dos gases de exaustão em termos da concentração das diferentes espécies 
gasosas estudadas. Por exemplo, a concentração do CO2 diminui com o aumento da 
estequiometria, o que se explica em resultado de uma diluição dos gases em resultado 
de uma maior relação de ar de combustão/combustível. A concentração do CO diminui 
com o aumento da concentração de O2 nos gases (portanto, com o aumento da 
estequiometria), em resultado do favorecimento das reações de oxidação deste 
composto, devido a uma maior disponibilidade de O2. Por outro lado, para o NO, regra 
geral, a concentração aumentou ligeiramente com o aumento da concentração de O2 nos 
gases de combustão, o que se explica em resultado do favorecimento da oxidação de 
compostos azotados presentes no combustível, e por uma diminuição da concentração 
de espécies que participam na destruição do NO, como por exemplo o CO. No entanto, 
existiram algumas situações (experiências com combustão de biomassa derivada de 
eucalipto (ETC, ETSC e EFR) em que a concentração de NO diminui com o aumento da 
estequiometria. 
Observou-se que a concentração do CO apresenta flutuações significativas ao longo do 
tempo, que se refletem, em menor escala na concentração do CO2;o CO é um percursor 
do CO2. Estas flutuações foram identificadas com relacionadas com pequenas 
irregularidades na alimentação do combustível sólido, e que resultam das características 
físicas das partículas do combustível, que acabam por condicionar o desempenho do 
sistema de alimentação (parafuso sem-fim). Neste domínio, verificou-se que a biomassa 
derivada de pinheiro apresentou melhor desempenho, que se traduziu por menores 
flutuações de concentração das várias espécies gasosas analisadas no efluente gasoso 
ao longo do tempo, quando comparado com o observado para a biomassa derivada de 
eucalipto ou de acácia; para estes dois últimos combustíveis, a natureza fibrosa das 
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partículas condiciona de algum modo o desempenho do sistema de alimentação de 
combustível sólido. 
No entanto, importa referir que, para os vários combustíveis utilizados e condições de 
estequiometria, apesar das flutuações observadas para a concentração de CO, a 
concentração de NO nos gases de combustão manteve-se bastante uniforme ao longo do 
tempo; este comportamento pode ser explicado em resultado dos mecanismos cinéticos 
de formação/destruição do NO e da escala temporal em que ocorrem. 
Todavia, apesar de flutuações de concentração observadas para várias espécies 
gasosas como o CO, CO2, O2, e que estão relacionadas com o elevado teor de matéria 
volátil apresentada pelo combustível e alguma irregularidade na alimentação do 
combustível, verificou-se que a temperatura em várias localizações ao longo do reator 
permaneceu relativamente estável ao longo do tempo. Este comportamento da 
temperatura está relacionado com as características intrínsecas à operação de um leito 
fluidizado, nomeadamente no que diz respeito à inércia térmica do leito e a consequente 
capacidade para atenuar pequenas flutuações na alimentação do combustível, ou até 
mesmo flutuações nas características do combustível, possibilitando assim a operação do 
sistema em condições quase isotérmicas. 
Após a normalização das concentrações de CO e NO para as condições de referência da 
legislação portuguesa (Portaria nº 677/2009) sobre combustão de biomassa em 
instalações industriais, verificou-se para algumas experiências de combustão a emissão 
de CO se encontrava acima do valor limite de emissão. Em relação ao NO, verificou-se 
que durante as experiências de combustão a concentração deste composto nos gases de 
exaustão se encontrava abaixo do valor limite de emissão. 
Percebeu-se ao longo deste trabalho que é fundamental compreender as várias variáveis 
envolvidas no processo de combustão de biomassa em leito fluidizado, de modo a tornar 
o processo eficiente, e assim otimizar a utilização deste recurso energético renovável que 
é a biomassa florestal residual. Verificou-se no decorrer das experiencias de combustão e 
na posterior análise dos resultados obtidos que, a estequiometria, as características do 
combustível a sua alimentação, têm uma grande influência no desempenho do processo 
de combustão. As condições de operação com melhor desempenho da instalação, em 
termos de características e composição do efluente gasoso, foram observadas durante a 
combustão de biomassa florestal residual derivada de pinheiro. Relativamente à 
combustão de outros tipos de biomassa, como o eucalipto ou a acácia, verifica-se que se 
conseguem níveis aceitáveis de concentração de CO nos gases de exaustão quando a 
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operação é conduzida com uma estequiometria relativamente elevada, e que 
corresponde tipicamente a teores de O2 nos gases de exaustão superiores a 6%v (gases 
secos). Contudo, a operação com estequiometria muito elevada pode ter efeitos 
contraproducentes a nível industrial, uma vez que a utilização de grandes quantidades de 
excesso de ar leva à perda de rendimento energético da instalação de combustão, em 
resultado de perdas de energia mais elevadas, por exemplo associadas a um caudal 
mais elevado de efluente gasoso. 
Neste contexto, a realização deste tipo de trabalho experimental é fundamental para 
perceber quais as condições de operação que garantam baixos níveis de emissão de 
poluentes sem prejudicar a eficiência térmica, o que será uma ferramenta útil para auxiliar 
na definição de condições adequadas de operação das instalações industriais de 
combustão. 
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Anexo A – Determinação das características da biomassa 
A 1 – Determinação do teor total de humidade  
Adaptado da norma CEN/TS 14774 – 3:2004 
 
Material e equipamento laboratorial: 
 Estufa, com a capacidade de controlar a temperatura a (105±2) °C e que permita 
uma renovação do ar 3 a 5 vezes por hora; 
 Balança de precisão de 1 mg; 
 Tabuleiros de alumínio; 
 Exsicador. 
 
Preparação das amostras: 
Deve ser recolhida uma amostra homogénea e representativa de cada biomassa utilizada 
nas experiências de combustão, estas devem apresentar um tamanho igual ou inferior a 
1mm e devendo ser preparadas segundo a norma CENTS/TS 14780. 
 
Procedimento laboratorial: 
Devem ser realizadas, no mínimo, 3 réplicas para determinação da humidade total da 
amostra. 
 Pesar individualmente o tabuleiro de alumínio e registar o valor obtido; 
 Adicionar ao tabuleiro, já pesado, 50g da amostra; 
 Colocar o tabuleiro com a amostra na estufa para secagem a (105±2) °C, durante 
períodos 60 minutos, até não serem observadas variações na massa; 
 Após secagem na estufa transferir os tabuleiros para um exsicador para 
arrefecimento até ser atingida a temperatura ambiente; 
 Pesar os tabuleiros com a amostra, após arrefecimento no exsicador até atingido 
a temperatura ambiente. 
 
 
 
 
Efeito das propriedades da biomassa na combustão em leito fluidizado 
76  Departamento de Ambiente e Ordenamento 
Cálculo: 
O teor de humidade total (WwH), presente na amostra de biomassa é expresso em [kg 
H2O/kgH], e deve ser calculado através da seguinte equação: 
 
Onde: 
m1 - massa do tabuleiro + amostra antes da estufa [g]; 
m2 - massa do tabuleiro + amostra depois da estufa [g]; 
mt - massa do tabuleiro [g]. 
 
A 2 – Determinação do teor de cinzas 
Adaptado da norma CEN/TS 14775:2004 
 
Material e equipamento laboratorial: 
 Cadinhos de porcelana; 
 Mufla com distribuição uniforme da temperatura e com capacidade para manter a 
temperatura nos níveis pretendidos; 
 Balança com sensibilidade de pelo menos 0,1 mg; 
 Exsicador sem sílica; 
 Tijolo ou grelha metálica. 
 
Preparação das amostras: 
As amostras de biomassa a utilizar para a determinação do teor em cinzas devem estar 
homogeneizadas e secas bem como ter um tamanho igual ou inferior a 1 mm de acordo 
com a norma CEN/TS 14780. Anteriormente à determinação do teor em cinzas deve ser 
determinado o teor em humidade de acordo com a norma CEN/TS 14774-3:2004. 
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Procedimento laboratorial: 
Devem ser realizadas, no mínimo, 3 réplicas para determinação do teor em cinzas. 
 Calcinar o cadinho na mufla à temperatura de (550±10ᵒC) durante 30 minutos; 
 Retirar o cadinho da mufla deixar arrefecer durante 5 minutos à temperatura 
ambiente, transferindo-o depois para um exsicador sem sílica; 
 Pesar o cadinho após arrefecido à temperatura ambiente; 
 Pesar 1g de amostra no cadinho, distribuindo-a uniformemente; 
 Levar o cadinho à mufla fria, aquecendo-a até aos 100ᵒC; 
 Aumentar a temperatura em 50ᵒC de 10 em 10 minutos até serem atingidos os 
250ᵒC, manter nesta temperatura durante 60 minutos; 
 Aumentar a temperatura em 25ᵒC de 10 em 10 minutos até aos 350ᵒC; 
 Aumentar a temperatura em 50ᵒC de 10 em 10 minutos até aos 550ᵒC, manter 
nesta temperatura durante 2 horas; 
 Após 2 horas a 550ᵒC retirar os cadinhos da mufla, deixando-os arrefecer à 
temperatura ambiente durante 5 minutos e de seguida coloca-los no exsicador 
durante 30 a 40 minutos para arrefecimento até à temperatura ambiente; 
 Pesar os cadinhos após terem atingido a temperatura ambiente; 
 Caso exista incerteza quanto à combustão completa da amostra, após pesagem, 
colocar novamente os cadinhos na mufla à temperatura de 550ᵒC, durante cerca 
de 30 minutos, pesar até que a variação na massa seja igual ou inferior a 0,2 mg. 
 
Cálculo: 
O conteúdo em cinzas da amostra (Ad) de biomassa em base seca (bs), é expresso em 
percentagem de massa [%bs], e deve ser calculado através da seguinte equação: 
 
Onde: 
m1 - massa do cadinho vazio [g]; 
m2 - massa do cadinho + amostra, antes da mufla [g bs]; 
m3 - massa do cadinho + cinzas, depois da mufla [g bs]. 
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A 3 – Determinação do teor em matéria volátil 
Adaptado da norma CEN/TS 15148:2005 
 
Material e equipamento laboratorial: 
 Cadinhos cilíndricos em sílica, com tampa, com capacidade para 10 a 14 g de 
amostra; 
 Suporte metálico para os cadinhos; 
 Mufla com capacidade para manter a temperatura uniforme (900±10ᵒC). a 
capacidade de aquecimento deve ser tal que a temperatura inicial (900±10ᵒC) 
deve ser recuperada após 4 minutos de serem inseridas as amostras frias. A 
temperatura da mufla é controlada recorrendo a um termopar instalado na 
mesma. 
 Tijolo para arrefecimento dos cadinhos após serem retirados da mufla; 
 Balança com sensibilidade de pelo menos 0,1g. 
 
Preparação da amostra: 
As amostras a utilizar para determinar o teor em voláteis devem ter um tamanho igual ou 
inferior a 1 mm de acordo com a norma CEN/TS 14780. Anteriormente à determinação do 
teor em voláteis deve ser determinado o teor em humidade de acordo com a norma 
CEN/TS 14774-3:2004. 
 
Procedimento laboratorial: 
Devem ser efetuadas, no mínimo, 3 réplicas para determinação do teor em voláteis. 
 Pesar o cadinho e a respetiva tampa; 
 Pesar cerca de 1g de amostra no cadinho e tapar; 
 Colocar o cadinho no suporte e levar à mufla a (900±10ᵒC) durante 7 minutos; 
 Após o tempo indicado retirar o suporte com o cadinho da mufla deixando 
arrefecer sobre uma superfície termo resistente (tijolo) durante 5 a 10 minutos; 
 Depois de frio pesar o conjunto cadinho+tampa+resíduo; 
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Cálculo: 
O conteúdo em matéria volátil (Vd) na amostra de biomassa, em base seca (bs), é 
expresso em percentagem de massa [%bs] e deve ser calculado através da seguinte 
equação: 
 
Onde: 
m1 - massa do cadinho vazio + tampa [g]; 
m2 - massa do cadinho + tampa + amostra, antes da mufla [g bs]; 
m3 - massa do cadinho + tampa + resíduos, depois da mufla [g bs]. 
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Anexo B – Determinação do teor elementos solúveis da 
biomassa: CQO, Ca, Na, P, K, Mg, Cl- e N 
B 1 – Processo de extração dos elementos solúveis da biomassa 
Adaptado da norma CEN/TS 15105:2005 
 
Material e equipamento laboratorial: 
 Autoclave com capacidade para controlar a temperatura a (120±5)ᵒC; 
 Frascos em plástico termo resistente (policarbonato), com rolha de enroscar e 
com capacidade para 100 ml; 
 Balões volumétricos 100 mL; 
 Micropipetas de 5 ml; 
 Balança com sensibilidade de pelo menos 0,1g; 
 Sistema de filtração por vácuo; 
 Filtros com poros de 0,45 µm; 
 Frascos de plástico com capacidade para 100 ml. 
 
Reagentes: 
 Água desionizada para a autoclave; 
 Água bidestilada para preparação de soluções; 
 Água destilada para lavagem do material de laboratório; 
 Ácido nítrico (HNO3), conc.; 
 Ácido Sulfúrico (H2SO4) conc.;  
 Ácido clorídrico (HCl), conc. 
 
Preparação da amostra: 
As amostras a utilizar para a extração dos elementos solúveis devem ter tamanho igual 
ou inferior a 1mm de acordo com a norma CEN/TS 14780. Anteriormente a este 
procedimento já deve ter sido determinado o teor de humidade segundo a norma CEN/TS 
14774 – 3:2004. 
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Procedimento laboratorial: 
 
A. Extração 
 Pesar cerca de 1g de amostra de biomassa; 
 Transferir a massa pesada para um frasco de policarbonato previamente lavado 
com água destilada e seco; 
 Adicionar 50,0 ml de água bidestilada ao frasco, agitar cuidadosamente e fechar; 
 Efetuar um teste em branco com 50 mL de água bidestilada. O teste em branco 
avalia os teores dos elementos nos reagentes e a existência de contaminação 
proveniente dos equipamentos e das amostras laboratoriais. O valor do branco 
obtido deve ser subtraído do valor na amostra. A contribuição da contaminação 
não deve ser quantitativamente significativa, se for mais de 30% do resultado, o 
valor do branco deve ser mencionado e o uso de reagentes de melhor qualidade, 
uma opção a considerar; 
 Encher a autoclave com água desionizada até a resistência ficar completamente 
submersa, programar para uma temperatura de (120±5)ᵒC com a duração de 60 
minutos. A torneira do esgoto deve estar fechada; 
 Colocar o frasco, contendo a amostra mais a água bidestilada, dentro da 
autoclave e fechar, corretamente, a tampa da mesma; 
 Passados os 60 minutos, abrir a torneira do condensador e depois torneira do 
esgoto, até que a pressão no interior da autoclave seja zero; 
 Retirar o frasco da autoclave deixando-os arrefecer à temperatura ambiente 
durante 30 a 45 minutos. Não abrir os frascos antes de estarem completamente 
frios; 
 Preparar o sistema de vácuo, lavando previamente o material com água 
bidestilada; 
 Filtrar o conteúdo do frasco, em vácuo recorrendo a filtros de 0,45 µm, para um 
balão volumétrico de 100 mL; 
 Lavar o interior do frasco com água bidestilada e filtrar para o balão volumétrico, 
tantas vezes quantas necessárias, até remover porções de amostra que possam 
ter ficado no mesmo. 
 Adicionar água bidestilada até perfazer os 100 ml do balão volumétrico; 
 Armazenar a amostra, da seguinte forma: para a análise de Ca, Na, K, Mg e Cl-
transferir o conteúdo do balão volumétrico para frascos de plástico, acidificar com 
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1,5 mL de HNO3, fechar os frascos e conservar no frigorífico a 4ᵒC; para análise 
de P acidificar a amostra com 0,1 mL de HCl e guardar os balões volumétricos à 
temperatura ambiente no escuro; para análise de azoto acidificar a amostra com 
H2SO4 até o pH<2, armazenar em frascos de plástico e conservar no frigorifico a 
4ᵒC. 
 
B. Métodos de detecção dos elementos sóluveis: 
 Conteúdo em Ca e Mg pelo método de espectrofotometria de absorção atómica; 
 Conteúdo em Na e K pelo método de espectrofotometria de emissão atómica; 
 Conteúdo em P deve ser determinado pelo método do ácido ascórbico; 
 Conteúdo em N-orgânico pelo método do azoto de Kjeldhal; 
 Conteúdo em Cl- é determinado pelo método do eléctrodo seletivo do ião cloreto; 
 A Carência Química de Oxigénio (CQO), é determinada através do método do 
refluxo calorimétrico 
 
Cálculo: 
O teor em elementos solúveis (Ci) na amostra de biomassa, é expresso em [mg i/Kg 
biomassa bs] e deve ser calculado através da seguinte equação: 
 
Onde: 
c - concentração do elemento i na solução extraída, [mg/L]; 
c0 - concentração do elemento i na solução extraída, no ensaio do branco, [mg/L]; 
V - volume da solução extraída, [mL]; 
m - massa da amostra de biomassa seca, [g]. 
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B 1.1 – Determinação da concentração de metais: Espectrometria de Absorção e 
Emissão Atómica 
Adaptado de SM 3111-A 
 
Material e equipamento laboratorial: 
 Micropipetas de 1 e 5 mL; 
 Balões volumétricos de 10, 15 e 50mL; 
 Balão volumétrico de 2L; 
 Pipetas de Pasteur graduadas; 
 Espectrómetro de absorção e emissão atómica.  
 
Reagentes: 
 Água bidestilada; 
 Ácido Nítrico (HNO3) concentrado; 
 Água de diluição: água ultra pura com 1,5 mL HNO3/L; 
 Soluções stock de: cálcio (1000 ppm), potássio (1000 ppm), magnésio (1000 ppm) 
e sódio (1000 ppm); 
 Lantânio (1,5%). 
 
Procedimento laboratorial: 
A. Preparação do padrão combinado intermédio para determinação dos 
metais: 
 Padrão combinado de Ca (165 ppm), Mg (10 ppm), K (320 ppm) e Na (320 ppm). 
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B. Preparação do padrão combinado Ca/Mg e Na/K: 
 Preparar os padrões de acordo com a gama de concentrações, a partir do padrão 
combinado, perfazer até à marca com água de diluição: 
 
Tabela B.1.1.1. Gama de padrões utilizados na determinação dos metais Ca, Na, Mg e K 
 P0 P1 P2 P3 P4 P5 P6 
CNa [mg/L] 0 1,6 3,2 4,8 6,4 8,0 9,6 
CK [mg/L] 0 1,6 3,2 4,8 6,4 8,0 9,6 
CCa [mg/L] 0 0,8 1,7 2,5 0 4,1 4,95 
CMg [mg/L] 0 0,1 0,1 0,2 0 0,3 0,3 
 
 Preparar os padrões para os brancos de acordo com a gama de concentrações, a 
partir do padrão combinado, perfazendo até à marca com água de diluição. Para 
análise das dos elementos Na/K: 
 
Tabela B.1.1.2. Gama de padrões utilizada na determinação do Na e K nas amostras em 
branco 
 P0 P1 P2 P3 P4 P5 
CNa [mg/L] 0 0,256 0,384 0,512 0,64 0,768 
CK [mg/L] 0 0,256 0,384 0,512 0,64 0,768 
CCa [mg/L] 0 0,132 0,198 0,264 0,33 0,396 
CMg [mg/L] 0 0,008 0,012 0,016 0,02 0,024 
 
Nota: Para a determinação dos metais cálcio e magnésio medir o volume de amostra 
necessário para um balão volumétrico de 10 mL e adicionar 1 mL de lantânio. Para os 
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padrões colocar 10 mL de cada um num balão volumétrico de 10 mL e adicionar 1 mL de 
lantânio. 
 
Cálculos:  
A concentração de metais nas amostras dos solúveis de biomassa é expressa em mg/l e 
deve ser calculada através da seguinte equação: 
 
Onde: 
Y=[Ca], [Mg],[K], [Na] – concentração do metal na amostra de biomassa, [mg/L]; 
x= Abs, Int – Absorvância da amostra lida no espectrómetro; 
m1, m2 e b – coeficientes do polinómio de segundo graus da recta de calibração 
 
Nota: Todo o material deve ser submerso numa solução de HCL 1:1 durante 24h após as 
quais deve ser levado ao ultrassons durante 2 períodos de 15 min com água destilada e 1 
período de 15 minutos com água bidestilada 
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Calibração 
Tabela B.1.1.3. Curvas de calibração para a determinação da concentração de cálcio 
 Concentração [mg Ca/L] Absorvância Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
1 
0 0,016 
Abs=0,069[Ca]+0,0181 
 
R2=0,9998 
0,825 0.078 
1,65 0,132 
2,475 0,245 
3,3 0,303 
4,125 0,36 
 Concentração [mg Ca/L] Absorvância Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
2 
0 0,012 
Abs=0,0532[Ca]+0,0116 
 
R2=0,9997 
0,825 0,825 
1,65 0,101 
2,475 0,141 
3,3 0,185 
4,125 0,233 
4,95 0,276 
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Tabela B.1.1.4. Curvas de calibração para a determinação da concentração de magnésio 
 Concentração [mg Mg/L] Absorvância Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
1 
0 0,064 
Abs=2,1479[Mg]+0,0574 
 
R2=0,9992 
0,05 0,16 
0,1 0,259 
0,2 0,48 
0,25 0,596 
0,3 0,702 
 Concentração [mg Mg/L] Absorvância Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
2 
0 0,014 
Abs=1,2414[Mg]+0,0128 
 
R2=0,999 
0,05 0,071 
0,1 0,135 
0,15 0,203 
0,2 0,262 
0,25 0,329 
0,3 0,379 
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Tabela B.1.1.5. Curvas de calibração para a determinação da concentração de sódio 
 Concentração [mg Na/L] Intensidade Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
1 
1,6 14075 
Int=-170,15[Na]2+4302,1[Na]+7842,9 
 
R2=0,999 
3,2 20246 
4,8 24605 
6,4 28197 
8 31259 
9,6 33589 
 Concentração [mg Na/L] Intensidade Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
2 
0 66 
Int=-23300[Na]2+54848[Na]+232,71 
 
R2=0,9993 
0,128 7201 
0,256 12496 
0,384 18198 
0,512 21899 
0,64 25745 
0,768 28716 
 Concentração [mg Na/L] Intensidade Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
3 
1,6 13180 
Int=-134,92[Na]2+3726,6[Na]+7754,4 
 
R2=0,999 
3,2 18610 
4,8 22605 
6,4 25905 
8 28772 
9,6 31236 
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Tabela B.1.1.6. Curvas de calibração para a determinação da concentração de sódio 
 Concentração [mg Na/L] Intensidade Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
4 
1,6 12362 
INT=-167,1[Na]2+4198,5[Na]+6258,4 
 
R2=0,999 
3,2 18301 
4,8 22546 
6,4 26283 
8 28859 
9,6 31342 
 Concentração [mg Na/L] Intensidade Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
5 
0 686 
INT=-12260[Na]2+47595[Na]+381,62 
 
R2=0,9993 
0,128 5800 
0,256 11640 
0,384 17168 
0,512 21482 
0,64 26005 
0,768 29547 
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Tabela B.1.1.7. Curvas de calibração para a determinação da concentração de potássio 
 Concentração [mg K/L] Intensidade Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
1 
1,6 11099 
Int=-161,04[K]2+4303,1[K]+4814,2 
 
R2=0,9993 
3,2 17241 
4,8 21839 
6,4 25562 
8 28801 
9,6 31413 
 Concentração [mg K/L] Intensidade Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
2 
0 175 
Int=-179,84[K]2+4559,4[K]+4772,8 
 
R2=0,9994 
0,128 6042 
0,256 11211 
0,384 17298 
0,512 21651 
0,64 26090 
0,768 29997 
 Concentração [mg K/L] Intensidade Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
3 
1,6 9628 
Int=-167,72[K]2+4602,5[K]+2850,6 
 
R2=0,9996 
3,2 16146 
4,8 21057 
6,4 25366 
8 28791 
9,6 31689 
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Tabela B.1.1.8. Curvas de calibração para a determinação da concentração de potássio 
 Concentração [mg K/L] Intensidade Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
4 
0 947 
Int=-3003,8[K]2+41959[K]+640,79 
 
R2=0,9994 
0,128 5550 
0,256 11045 
0,384 16315 
0,512 21693 
0,64 26321 
0,768 30921 
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B 1.2 – Determinação da concentração de fósforo: Método do ácido ascórbico 
(Adaptado do Standard Methods, 1995:4500 – P E. Ascorbic Acid Method) 
 
Material e equipamento laboratorial: 
 Pipetas volumétricas de 1, 2, 5, 15, 30 e 50 mL; 
 Balões volumétricos de 25, 50 e 100 mL; 
 Pipetas de Pasteur graduada; 
 Espectrofotómetro; 
 Água destilada e bidestilada; 
 
Reagentes: 
 Solução HCL (1:1); 
 Solução stock de fosfato (100 ppm): dissolver 439,4 mg de KH2PO4 anidro (seco a 
105ᵒC durante 1h) em água bidestilada, preservar com 2 mL de H2SO4 e diluir 
1000 mL (1 ml=100,0 µg de PO43-); 
 Solução padrão de fosfato (2,5N): diluir 5 mL de solução stock de fosfato em 200 
mL de água bidestilada (1m=5µg de P); 
 Ácido sulfúrico (H2SO4 – 5N): diluir 70 mL de H2SO4 concentrado em 500 mL de 
água bidestilada: 
 Hidróxido de Sódio (NaOH – 5N); 
 Solução de Tartarato de Antimónio e Potássio (para 400 determinações): dissolver 
0,2743g de K(SbO)C4H4O6. 1/2H2O em 80 mL de água bidestilada num balão 
volumétrico de 100 mL e diluir até ao volume. Armazenar numa garrafa de vidro 
escuro; 
 Solução de Molibdato de Amónia (para 400 determinações): dissolver 10g de 
(NH4)6Mo7O24.4H2O em 250 mL de água bidestilada. Esta solução é estável uma 
semana a 4ᵒC. 
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 Reagente combinado: Adicionar num balão de 100 mL, 50 ml de H2SO4 (5N), 5 
mL de solução de Tartarato de Antimónio e Potássio, 15 mL de solução de 
Molibdato de Amónia e 30 mL de solução de Ácido Ascórbico. Solução estável 
durante 4 horas. 
Para serem misturados os reagentes devem estar à temperatura ambiente e deve ser 
respeitada a ordem de adição de cada um. Misturar após a adição de cada reagente. 
 Indicador de Fenolfetaleína. 
 
Procedimento laboratorial: 
 Preparar os padrões consoante a seguinte gama de concentrações, com o padrão 
fosfato 5 ppm: 
Tabela B 1.2.1. Gama de padrões utilizados na determinação do fosforo 
Padrão (mg/L) 
0 0,05 0,1 0,2 0,5 1,0 1,5 
 
 Preparação dos padrões: colocar o volume pretendido, adicionar água bidestilada 
até meio do balão volumétrico, neutralizar e completar com água bidestilada até 
aos 50 mL; 
 Preparação das amostras e branco: colocar 25mL das amostras ou branco num 
balão volumétrico, neutralizar e completar com água bidestilada até aos 25mL; 
 Neutralização: adicionar 1 gota de fenolfetaleína, neutralizar com NaOH (5N) até a 
solução ficar cor-de-rosa claro; 
 Finalmente, adicionar 8mL de reagente combinado e misturar cuidadosamente; 
 Passados 20 minutos, ler a Absorvância no espectrofotómetro a um comprimento 
de onda de 880 nm. 
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Cálculos: 
A concentração de fosforo nas amostras de biomassa é expressa em [mg/L] e é 
calculada a partir da seguinte equação: 
 
Onde: 
Abs - Absorvância da amostra lida no espectrofotómetro; 
m - valor do declive da reta de calibração; 
[Ptotal] - concentração de fosforo total, [mg/L]; 
b - valor da ordenada na origem da reta de calibração. 
 
Calibração: 
Tabela B 1.2.2. Curva de calibração para determinação de fósforo 
 Concentração [mg P/L] Absorvância Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
1 
0 0,001 
Abs=0,1694 [P]+0,0002 
 
R2=0,9997 
0,05 0,01 
0,1 0,01667 
0,2 0,03333 
0,5 0,085 
1 0,16667 
1,5 0,25633 
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B 1.3 – Determinação da concentração de Cloretos: Método do elétrodo seletivo do 
ião cloreto 
(Adaptado de Phoenix Electrode Company, (sem data). Chloride ion electrodes 
instructions manual) 
 
Material e equipamento laboratorial: 
 Provetas de 10 mL; 
 Erlenmeyers de 150 mL; 
 Balões volumétricos de 100 e 200 mL e 1L; 
 Balão volumétrico de 2L; 
 Medidor de pH/mV; 
 Agitador magnético; 
 Eléctrodo do ião cloreto, Cat.No.CI01501, com electrólito de enchimento. 
 
Reagentes: 
 Água bidestilada para preparação das soluções e água destilada para lavagem do 
material; 
 Electrólito, 10% KNO3: pesar 10g de nitrato de potássio, KNO3 e adicionar a um 
balão volumétrico de 100 mL, dissolver com água bidestilada. Por fim perfazer até 
à marca com água bidestilada; 
 ISA, 5M NaNO3: encher metade do balão volumétrico de 200 mL com água 
bidestilada e adicionar 85g de nitrato de sódio, NaNO3. Misturar depois de 
dissolvido, perfazer com água bidestilada até à marca; 
 Padrão de 1000 ppm Cl-: encher com água bidestilada um balão volumétrico de 
1000 mL até metade e adicionar 1,65g de NaCl previamente seco na estufa a 
140ᵒC. Misturar e depois de dissolvido perfazer até à marca com água bidestilada. 
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Procedimento laboratorial: 
 Preparos padrões de acordo com a gama de concentrações, a partir do padrão de 
1000 ppm de Cl-. 
 
Tabela B 1.3.1 - Gama de padrões utilizados na determinação dos cloretos 
Padrão (mg/L) 
1000 100 10 1 
 
 Colocar os padrões em erlenmeyers de 150 mL, adicionar 2 mL de ISA. Começar 
pelo padrão de menor concentração, agitar e mergulhar o elétrodo na solução. 
Registar o valor em mV quando este estabilizar. Remover o elétrodo, lavá-lo com 
água destilada e secar; 
 Repetir para uma ordem crescente de concentração e proceder de forma 
semelhante para as amostras e branco (100 mL). 
Nota: Todo o material deve ser submerso numa solução de HCL 1:1 durante 24h após 
as quais deve ser levado ao ultrassons durante 3 períodos de 15 min com água 
destilada. 
 
Cálculos: 
A concentração do ião cloretos (Cl-) nas amostras de biomassa é expressa em [mg/L] e é 
calculada através da seguinte equação: 
 
Onde:  
mV – potencial, [mV]; 
m – valor do declive na recta de calibração; 
log10[Cl-] – logaritmo da concentração do ião cloreto,[mg/L]; 
b – valor da ordenada na origem da recta de calibração. 
 
Rita Teixeira  
Universidade de Aveiro  97 
Calibração: 
Tabela B1.3.2 – Curvas de calibração para a determinação de Cloretos 
 Concentração [mg Cl/L] (mV) Recta de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
1 
1 220 
[mV]= -54,15[Cl]+218,7 
 
R2=0,9982 
10 164,7 
100 106,2 
1000 59 
 Concentração [mg l/L] (mV) Recta de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
2 
1 211 
[mV]= -49,59[Cl]+211,16 
 
R2=0,9998 
10 162,4 
100 110,8 
1000 62,9 
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B 1.4 – Método de determinação da Carência Química de Oxigénio 
(Adaptado do Standard Methods, 1995:5220 D. Closed Reflux, Colorimetric Method) 
 
Material e equipamento laboratorial: 
 Tubos para digestão de 20×160 mm 
 Balões volumétricos de 50 mL; 
 Micropipeta 5 mL; 
 Digestor com capacidade para controlar a temperatura dentro da gama (150±2ᵒC); 
 Espectrofotómetro com comprimento de onda fixado nos 600 nm para leitura das 
Absorvâncias. 
 
Reagentes: 
 Água bidestilada para preparação de soluções; 
 Solução padrão de dicromato de potássio (K2Cr2O7): pesar 10,216 g de 
K2Cr2O7 (seco a 103ᵒC durante 2h) e adicionar 500 mL de água bidestilada. 
Adicionar 167 mL de H2SO4 concentrado e 33,3 g de sulfato de mercúrio 
(HgSO4), agitar e esperar que atinja a temperatura ambiente, posteriormente 
perfazer com água bidestilada até ser atingido o volume de 1000 mL. 
 Solução de ácido sulfúrico (H2SO4): adicionar sulfato de prata (Ag2SO4) ao 
H2SO4 concentrado na proporção de 5,5 g de Ag2SO4 por cada quilograma de 
H2SO4, manter em agitação continua durante pelo menos 2 dias para que o 
Ag2SO4 seja totalmente dissolvido; 
 Solução de hidrogenocefalato de potássio (KHP): secar uma porção de KHP 
na estufa a 120ᵒC, até não serem verificáveis variações significativas na 
massa. Dissolver 850 mg de KHP em água bidestilada, diluir até perfazer um 
volume de 1000 mL. Esta solução é utilizada na preparação dos padrões e 
tem um CQO teórico de 1000µg O2/mL. 
 
Procedimento laboratorial: 
 Preparação dos padrões de acordo com a gama de concentrações, a partir da 
solução de KHP: 
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Tabela B1.4.1. Gama de padrões utilizados na determinação da concentração de CQO 
 P0 P1 P2 P3 P4 P5 
C [mg O2/L] 0 5 15 25 35 45 
 
 Preparação dos tubos CQO: adicionar 3,0 mL de solução de K2Cr2O7 e 7,0 mL 
de H2SO4, agitar. 
 Determinação da concentração de CQO: adicionar 2,5 mL de amostra aos 
tubos de CQO previamente preparados e agitar. Preparar também um branco, 
adicionando 2,5 mL de água bidestilada a um tubo de CQO e agitar; 
 Preparar o digestor elevando a temperatura até aos (150±2ᵒC), colocar os 
tubos de CQO e deixando a digerir cerca de 2h; 
 Após digestão e arrefecimento dos tubos de CQO ler as Absorvâncias no 
espectrofotómetro, fixado num comprimento de onda de 600 nm.   
Nota: Todo o material deve ser submerso numa solução de ácido nítrico (HNO3) 1:1,5 
durante 24h após as quais deve ser levado ao ultrassons durante 3 períodos de 15 min 
com água destilada. 
 
Cálculos: 
A concentração de CQO na amostra é expressa em [mg O2/L], deve ser calculada 
através da seguinte equação: 
 
Onde: 
Abs – Absorvância da amostra lida no espectrofotómetro; 
m – valor do declive da recta de calibração; 
CQO – carência química de oxigénio na solução, [mg O2/L]; 
b – valor da ordenada na origem da reta de calibração. 
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Calibração: 
Tabela B1.4.2 – Curvas de calibração para a determinação de CQO 
 Concentração [mg O2/L] Absorvânci Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
1 
0 0,67 
Abs=0,338[CQO]+3,2968 
 
R2=0,9996 
100 37.67 
300 108,00 
500 137,67 
700 236,67 
900 308,00 
 Concentração [mg O2/L] Absorvância Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
2 
0 1,00 
Abs=0,3609[CQO]+3,4977 
 
R2=0,9981 
100 42,33 
300 110,00 
500 191,00 
700 247,50 
900 331,33 
 Concentração [mg O2/L] Absorvância Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
3 
0 1,33 
Abs=0,3468[CQO]+3,5616 
 
R2=0,9995 
100 38,00 
300 110,00 
500 177,00 
700 250,00 
900 312,00 
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Tabela B1.4.3 – Curvas de calibração para a determinação de CQO 
 Concentração [mg O2/L] Asorvância Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
4 
0 1,67 
Abs=0,3396[CQO]+0,8676 
 
R2=0,9979 
 
100 29,67 
300 108,00 
500 175,33 
700 230,50 
900 309,00 
 Concentração [mg O2/L] Absorvância Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
5 
0 5,00 
Abs=0,3533[CQO]+8,3744 
 
R2=0,9989 
100 48,33 
300 117,33 
500 180,00 
700 235,50 
900 329,33 
 Concentração [mg O2/L] Absorvância Curva de calibração 
C
al
ib
ra
çã
o 
6 
0 1,00 
Abs=0,3496[CQO]+1,0183 
 
R2=0,9989 
100 30,00 
300 105,67 
500 171,33 
700 250,00 
900 310,00 
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B 1.5 – Método de Kjeldhal para determinação do azoto orgânico 
(Adaptado do Standard Methods, 1995:4500 – Norg B. Macro-Kjeldahl Method) 
Material e equipamento laboratorial: 
 Balões volumétricos (100, 200 e 1000 mL); 
 Pipetas volumétricas (25 mL); 
 Copos de 250 mL; 
 Erlenmeyers de 125 mL; 
 Bureta; 
 Tubos de Kjeldahl para a digestão e destilação; 
 Digestor com capacidade para controlar a temperatura na gama (390±10)ºC; 
 Destilador Kjeltec. 
Reagentes: 
 Água bidestilada para preparação das soluções; 
 Ácido Bórico a 4%; 
 Pastilhas Kjeltab; 
 Solução de hidróxido de sódio (NaOH): preparar uma solução de NaOH com uma 
concentração de 500 g/L; 
 Solução de Tiossulfato de Sódio (Na2S2O3) com uma concentração de 300 g/L; 
 Solução de digestão: num balão volumétrico de 1000 mL, adicionar 134 mL de 
ácido sulfúrico concentrado (H2SO4), deixar arrefecer a solução até à temperatura 
ambiente e posteriormente perfazer com água bidestilada e agitar bem. Manter a 
solução a uma temperatura de 20ºC para evitar a cristalização; 
 Solução stock de Cloreto de Amónia (NH4Cl) de 1000 ppm: num balão volumétrico 
com um volume de 1000 mL, adicionar uma pequena quantidade de água 
bidestilada e acrescentar 3,819 g de NH4Cl anidro (previamente seco na estufa a 
uma temperatura de 100ºC). Agitar a solução até todo o cloreto de amónia estar 
dissolvido e diluir para o volume de 1000 mL: 1,0 mL=1,0 mg N= 1,22 mg NH3. 
 Solução de Ácido Sulfúrico (H2SO4 0,04N). 
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Procedimento laboratorial: 
A. Preparação dos padrões: 
 A partir da solução stock de Cloreto de Amónia (NH4Cl) de concentração 
1000 ppm, preparar um padrão de 100 ppm. 
 Através do padrão de concentração 100 ppm, preparar os padrões de 1 e 
10 ppm, respetivamente. 
B. Digestão: 
 Colocar nos tubos de Kjeldahl uma pastilha Kjeltab, 25 mL da solução de 
digestão e 25 mL de amostra, efectuar o mesmo procedimento com o 
branco e padrões; 
 Colocar os tubos de Kjeldahl no digestor e selecionar, numa primeira fase, 
a temperatura de 200ᵒC, para possibilitar uma evaporação lenta da água 
das amostras até à redução do volume em cerca de 25 a 30 mL; 
 Na segunda fase da digestão, aumentar a temperatura para os 390ᵒC de 
modo a permitir a evaporação do ácido (é observável a formação de fumos 
brancos). Nesta fase, se necessário, adicionar 1 ou 2 mL de H2SO4 
concentrado para possibilitar uma digestão completa. A digestão termina 
quando a solução apresentar uma cor azul esverdeada límpida e 
transparente; 
 Depois de digeridas, deixar arrefecer a solução e adicionar 50 mL de água 
bidestilada. 
C. Destilação: 
 Adicionar 5 mL de solução de tiossulfato de sódio; 
 Colocar o tubo no digestor de Kjeltec e adicionar 50 mL de NaOH a 35%. 
Caso tenha sido adicionado H2SO4 durante o processo de digestão, é 
necessário adicionar mais 10 mL de NaOH por cada mililitro de ácido 
adicionado; 
 Recolher o destilado num erlenmeyer de 250 mL, contendo 25 mL de 
solução absorvente de ácido bórico a 4%; 
 Dar por concluída a destilação quando o volume de solução no erlenmeyer 
atingir 125 mL. 
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D. Determinação da concentração de azoto de Kjeldhal nas soluções 
provenientes da destilação: 
 Titular cada uma das soluções resultantes da destilação com a solução 
aferida de H2SO4, até ser atingida a cor cinzenta/lavanda. 
 
E. Aferição da concentração de H2SO4: 
 Colocar 25 mL de H3BO3+5mL Na2CO3 0,05N+≈100 mL H2O; 
 Titular a solução anterior com H2SO4 (cujo titulo se pretende determinar). 
 
Cálculos: 
A concentração do Azoto de Kjeldahl (Norg) nas amostras de biomassa é expressa em mg 
Norg/L e é calculada através da seguinte equação: 
 
